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Cílem vìdeckovýzkumné èinnosti v prùbìhu autorova doktorského studia byla analýza
mechanické stability kubických krystalù pøi vnìj¹ím zatí¾ení. V této práci je ukázáno,
jakým zpùsobem byla posuzována mechanická stabilita fcc krystalù (C, Al, Ir, Pt, Au) za
podmínek izotropního (hydrostatického) tahového zatí¾ení. K tomuto úèelu bylo pou¾ito
ab initio metod. Studované krystaly byly podrobeny simulované izotropní tahové defor-
maci a byla posouzena jejich elastická stabilita. Výsledky této analýzy ukazují, ¾e elastické
poru¹ení Al, Pt a Au souvisí s vymizením trigonálního smykového modulu, pøièem¾ di-
amant a Ir zùstávají stabilní a¾ do dosa¾ení maxima napìtí. Podle vypoètené pásové
struktury si krystal diamantu zachovává svùj charakter izolantu a¾ do tohoto poru¹ení.
Následnì byla urèena fononová spektra metodou lineární odezvy a bylo provedeno stu-
dium dynamické stability. Získané výsledky odhalují mìkké módy u Al, Pt a Ir døíve ne¾
by do¹lo k jejich elastickému poru¹ení. Vybrané krátkovlnné nestability jsou potvrzeny vy-
tvoøenými modely mikroskopické deformace i disperzními závislostmi stanovenými pomocí
metody nadmøí¾í. Vlivem nalezených nestabilit je kritická deformace pøíslu¹ná maximu
napìtí sní¾ena a¾ o 40%, pøièem¾ kritické napìtí je redukováno maximálnì o 20%.
Summary
The aim of the author's research in the period of his PhD study was the analysis of
mechanical stability of cubic crystals under external loading. This work demonstrates
several methods used for a study of mechanical stability of fcc crystals (C, Al, Ir, Pt,
Au) during isotropic (hydrostatic) tensile loading. Ab initio methods were used for this
purpose. Studied crystals were subjected to simulated isotropic tensile deformation and an
analysis of elastic stability was performed. This analysis shows that rst elastic instability
in Al, Pt and Au crystals corresponds to vanishing of the trigonal shear modulus and
diamond, Ir remains stable up to the state of maximum isotropic stress. According to the
calculated band structure diamond crystal preserves his insulating character up to the
onset of instability. Consequently, phonon spectra of all crystals were calculated using the
linear response method and their dynamic stability was assessed. Obtained results reveal
soft phonon modes in Al, Pt and Ir before an occurrence of elastic instability. Selected
short-wavelength instabilities are conrmed using models of microscopic deformation and
also using dispersion curves obtained by a supercell method. The observed instabilities
lower critical strains related to the volumetric instability up to 40% whereas the reduction
of critical stress is by 20% at the most.
Klíèová slova
ab initio výpoèty, ideální pevnost, izotropní tah, stabilita krystalù, fononová spektra
Keywords
ab initio calculations, ideal strength, isotropic tension, stability of crystals, phonon spectra
ØEHÁK, P.Prvoprincipiální analýza stability krystalù pevných látek. Brno: Vysoké uèení
technické v Brnì, Fakulta strojního in¾enýrství, 2013. 67 s. Vedoucí práce doc. Mgr. Mi-
roslav Èerný, Ph.D.
Èestné prohlá¹ení
Prohla¹uji, ¾e jsem svoji práci vypracoval samostatnì na základì uvedené literatury, kon-
zultací s odborníky a vlastních poznatkù.
Ing. Petr Øehák
Podìkování
Rád bych podìkoval v¹em, kteøí mi byli jakkoliv nápomocni v prùbìhu mého studia a
pøi vypracování této práce. Jmenovitì pak dìkuji doc. Mgr. Miroslavu Èernému, Ph.D.,




2 Elastická stabilita 9
2.1 Tenzor deformace . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.2 Elastické koecienty . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.3 Elastická stabilita kubických krystalù za izotropního zatí¾ení . . . . . . . . 11
3 Dynamická stabilita 18
3.1 Kmity krystalové møí¾e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
3.1.1 Urèení matice silových konstant . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
3.2 Elastická nestabilita jako speciální pøípad fononové nestability . . . . . . . 22
4 Výpoèetní metody 24
4.1 Teorie funkcionálu hustoty (DFT) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
4.2 Poruchová teorie funkcionálu hustoty (DFPT) . . . . . . . . . . . . . . . . 27
4.3 Výpoèetní program Abinit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
4.3.1 Stanovení tenzoru napìtí . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
4.3.2 Stanovení dynamických matic a jejich analýza . . . . . . . . . . . . 30
4.4 Nejistoty prvoprincipiálních výpoètù . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
5 Výsledky analýzy stability kubických krystalù 34
5.1 Parametry výpoètù a charakteristiky nezatí¾eného stavu . . . . . . . . . . 34
5.2 Fononová spektra: konvergenèní testy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
5.3 Elastické koecienty . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
5.4 Podmínky elastické stability . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
5.5 Dynamická stabilita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
5.6 Modelování mikroskopické deformace . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
5.7 Srovnání s metodou nadmøí¾í . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51




Mnoho in¾enýrù a vìdcù dlouhodobì vìnuje velké úsilí vývoji materiálù s lep¹ími
mechanickými vlastnostmi. Jednou ze ¾ádaných vlastností materiálù je jejich vysoká pev-
nost. Se zvy¹ujícími se hodnotami dosahované pevnosti v¹ak pøirozenì vyvstává otázka
týkající se horního limitu této velièiny, který nazýváme ideální pevnost (IP). IP popi-
suje mezní stav ideálního krystalu za teploty absolutní nuly a je vázána na konkrétní
materiál a daný typ zatí¾ení. Její hodnota urèuje mechanické napìtí, pøi kterém dochází
k prvnímu výskytu nestabilního stavu. Pøesto¾e je pevnost reálných materiálù sní¾ena
pøítomností poruch (dislokace, mikrotrhliny), je IP dùle¾itým parametrem popisujícím
vlastnosti krystalových vazeb. Svoji nezastupitelnou roli hraje napø. i v lomové teorii: na-
pìtí potøebné pro nukleaci dislokaèní smyèky mù¾e být popsáno prostøednictvím hodnoty
smykové IP [1{4], pomìr smykové a tahové IP vyjadøuje inherentní køehkost èi tvárnost
zkoumané struktury [5{7]. IP mù¾e být rovnì¾ pou¾ita pro kalibraci semiempirických po-
tenciálù. Jeliko¾ je tato hodnota vìt¹inou urèována prostøednictvím výpoètù, bývá té¾
oznaèována jako teoretická pevnost.
První teoretické odhady IP byly provedeny Frenkelem [8, 9], Polanyim [9, 10] a Orowa-
nem [11] v první polovinì 20. století. Pøi aplikaci jejich modelù, které popisovaly prostý
smyk a jednoosý tah, byl pøedpokládán sinusový prùbìh odpovídajícího napìtí na defor-
maci [9]. Výsledky získané aplikací tìchto modelù se o nìkolik øádù li¹ily od namìøených
dat na skuteèných vzorcích. Rozpor tìchto výsledkù vedl k podrobnìj¹ímu studiu krystalo-
vých poruch a tím napø. i ke vzniku teorie dislokací. Vìt¹ina dal¹ích odhadù IP vycházela
z výpoètu celkové energie krystalu pøi jeho deformaci podél zvolené deformaèní dráhy.
S postupujícím èasem bylo pou¾íváno stále sostikovanìj¹ích pøístupù pro vyèíslení prùbìhu
energie. Díky mohutnému rozvoji výpoèetní techniky v posledních desetiletích je mo¾né
v souèasné dobì energii krystalu urèit velmi pøesnì pomocí metod vycházejících z prvních
principù, tzv. ab initio metod. Poèátky tìchto metod v¹ak sahají do první poloviny minu-
lého století, do doby, kdy byl polo¾en axiom kvantové mechaniky Schrödingerova rovnice.
Pøesné pou¾ití tohoto aparátu bylo a stále je v mnoha praktických aplikacích nemo¾né.
Z tohoto dùvodu byla hledána nejrùznìj¹í zjednodu¹ení. Velice úspì¹nou aproximací se
stala teorie funkcionálu hustoty. Vývoj numerických metod a rozvoj výpoèetní techniky
umo¾nil vytvoøit z této teorie praktický nástroj. V souèasné dobì existuje nìkolik ab initio
programových kódù, pomocí nich¾ je mo¾né urèovat celou øadu parametrù zkoumaných
struktur. V budoucnosti lze pøedpokládat jejich stálý rozvoj, jeliko¾ pomìr cena/výkon
výpoèetní techniky stále klesá a díky rostoucímu výpoèetnímu výkonu je mo¾né øe¹it ná-
roènìj¹í úlohy.
Pou¾ití zmínìných metod mù¾e být výhodné v situacích, kde je obtí¾né po¾adovaná data
získat experimentální cestou. Výpoèet pak mù¾e pøedstavovat jedinou mo¾nost, jak získat
hodnotu pevnosti. Pøíkladem problematicky realizovatelného zatí¾ení je izotropní (hyd-
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rostatické) namáhání tahem. Odpovídající kritická hodnota pevnosti mù¾e být pou¾ita
pro modelování ¹íøení èela trhliny, nebo» napjatost na jejím èele lze pova¾ovat za trojo-
sou. Ve vìt¹inì dosud provedených výpoètù [12{15] bylo pøedpokládáno, ¾e bìhem tohoto
typu zatì¾ování nedochází k poru¹ení døíve, ne¾ je dosa¾eno maxima napìtí. Pøesto¾e lze
najít dobré dùvody pro takový pøedpoklad (izotropní deformace nepøedstavuje smykové
zatí¾ení), objevily se pokusy [16{18] o ovìøení platnosti tohoto pøedpokladu na základì
testování podmínek elastické stability. Ve vìt¹inì zkoumaných pøípadù skuteènì nebyl ob-
jeven smykový typ nestability pøed dosa¾ením maxima hydrostatického napìtí. Výjimkou
byl krystal hliníku, u nìho¾ nejprve byla poru¹ena podmínka související s trigonálním
smykovým modulem [17]. Pozdìji byl tento typ nestability objeven i ve zlatì [19].
Cílem vìdeckovýzkumné èinnosti v prùbìhu autorova doktorského studia byla analýza
mechanické stability kubických krystalù pøi vnìj¹ím zatí¾ení. V této disertaèní práci je
ukázáno, jakým zpùsobem byla posuzována mechanická stabilita vybraných fcc kovù (Al,
Ir, Pt, Au) a krystalu diamantu za podmínek izotropního (hydrostatického) tahového za-
tí¾ení. K tomuto úèelu byl pou¾it koncept elastické stability, který byl doplnìn o studium
stability dynamické. Pro výpoèty byl pou¾it volnì ¹iøitelný program Abinit (instalovaný
pod operaèním systémem Linux Mandriva 2008) zalo¾ený na teorii funkcionálu hustoty.
Z dùvodu vy¹¹í výpoèetní nároènosti byl bìh pøevá¾né vìt¹iny úloh provádìn paralelnì
(pomocí volnì dostupné knihovny Open MPI) na èásti výpoèetního klastru slo¾ené z osmi
ètyøjádrových procesorù Xeon 5420 s celkovou operaèní pamìtí 64 GB. Pøístup k uve-
denému vybavení, nacházejícímu se na Fakultì strojního in¾enýrství (VUT Brno), byl
realizován prostøednictvím poèítaèové sítì a pøíslu¹ného programového vybavení (SSH
klient).
Tato práce je rozdìlena do 6 kapitol. Po této úvodní kapitole následuje druhá, která se
zabývá mechanickou stabilitou krystalù pevných látek vzhledem k makroskopické (homo-
genní) deformaci. Jsou zde odvozeny podmínky elastické stability pro kubické krystaly
za podmínek izotropního zatí¾ení. Dále je ukázána ekvivalence podmínek stability, které
jsou získány na základì rùzných denic elastických koecientù.
Mechanickou stabilitu vzhledem k makroskopické deformaci lze pova¾ovat za speciální
pøípad stability dynamické, která je pøedmìtem popisu kapitoly tøetí.
V kapitole ètvrté jsou pøedstaveny nìkteré obecné principy, které zjednodu¹ily øe¹ení
Schrödingerovy rovnice do té míry, ¾e ji bylo mo¾né aplikovat na mnohaèásticové systémy,
jakými jsou i krystaly pevných látek. Tìchto obecných principù vyu¾ívá i programový kód
Abinit, který je rovnì¾ struènì popsán na tomto místì. Rozdílné hodnoty fyzikálních ve-
lièin získaných rùznými metodami vedly autora k sepsání èásti o nejistototách výsledkù
prvoprincipiálních výpoètù.
Vlastním výsledkùm autora je vìnována pøedposlední kapitola. V té je nejprve uvedeno
ovìøení vzájemných vztahù mezi elastickými koecienty urèenými na základì jejich rùz-
ných denic. Tyto koecienty jsou dále vyu¾ity pro posouzení elastické stability kubických
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krystalù (C, Al, Ir, Pt, Au) za podmínek izotropního tahu. Výsledky této analýzy doplòuje
studie fononové (dynamické) stability. Ta odhalila mikroskopická poru¹ení krystalu Ir a Pt,
která byla následnì modelována. Metoda lineární odezvy pou¾itá pro výpoèet disperzních
závislostí je v pøípadì C a Ir porovnána s výsledky získanými pomocí nadmøí¾í. V¹echny
uvedené pøístupy studia mechanické stability jsou diskutovány. Na závìr této èásti je po-
zornost vìnována vlivu izotropního zatí¾ení na pásovou strukturu diamantu.
Poslední kapitola obsahuje struèné shrnutí a zhodnocení dosa¾ených výsledkù.
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2. Elastická stabilita
Pøi prvních pokusech o popsání mechanické stability (Orowan a Polanyi) se pøedpo-
kládalo, ¾e k poru¹ení materiálu dochází pøi deformaci, která odpovídá maximu napìtí na
deformaèní køivce. Ve skuteènosti se v¹ak první nestabilní stav mnoha materiálù objevuje
ji¾ døíve. Z tohoto dùvodu v roce 1940 Born a Fürth publikují podmínku stability [20{22],
která vy¾aduje pozitivnì denitní matici elastických tuhostí. Tato podmínka byla následnì
mnohokrát diskutována, upravována a publikována [23{27]. Cílem této kapitoly je odvo-
zení podmínek elastické stability kubických krystalù za podmínek izotropního zatí¾ení a
jejich formulace prostøednictvím rùzných denic elastických konstant.
2.1. Tenzor deformace
Mìjme krystalovou strukturu popsanou translaèními vektory a, b, c. Deformaci takové
struktury mù¾eme popsat pomocí Jacobiho matice J [28]. Deformované translaèní vektory
ad, bd, cd pak mají tvar
ad = J a;
bd = J b;
cd = J c:








kde I je jednotková matice. Tenzor koneèné deformace je rovnì¾ mo¾né ekvivalentnì po-
































V souvislosti s pojmem tenzor elastických konstant se v literatuøe objevuje více mo¾ných
názvù. Jak bude ukázáno v kap. 5.3, slo¾ky takového tenzoru závisí na aplikované de-
formaci, a tedy i na zatí¾ení krystalu. Z tohoto dùvodu bude místo èasto pou¾ívaného
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termínu elastická konstanta dále pou¾íváno dle [30] oznaèení elastický koecient.
Energii deformovaného krystalu mù¾eme vyjádøit u¾itím Taylorovy øady












3); i; j = 1; 2; : : : ; 6; (2.4)
kde E0 je energie referenèního stavu krystalu, V je objem krystalu, i jsou slo¾ky ten-
zoru napìtí, Cij oznaèuje elastické koecienty. Vztah (2.4) je uveden ve formì standard-
ního Voigtova zápisu [31{33], který umo¾ní sní¾it poèet indexù u prvkù tenzoru na-
pìtí  = i, tenzoru koneèné deformace  = 12i(1 + ) a elastických koecientù
C = Cij. Zámìna indexù se provádí podle následujícího schématu
 ! i  ! i
11 ! 1 23 ! 4
22 ! 2 13 ! 5
33 ! 3 12 ! 6.
Pro slo¾ky tenzoru koneèné deformace tedy platí 1 = 11, 2 = 22, 3 = 33, 4 = 223,















Podle zobecnìného Hookova zákona je rovnì¾ mo¾né elastické koecienty denovat pro-





Mìjme krystal v referenèním stavu popsaném Lagrangeovým napìtím ij. Následnì tento
krystal innitezimálnì deformujeme do stavu s napìtím
ij = ij +Bijkl"kl: (2.8)
Napìtí ij je oznaèováno jako Cauchyho napìtí, Bijkl je Wallaceova matice elastických
koecientù [29], kterou lze vyjádøit pomocí tenzoru Cij (viz vztah (2.5)) takto
Bijkl = Cijkl +
1
2
(ikjl + jkil + iljk + jlik   2klij) ; (2.9)
kde ik oznaèuje Kroneckorovo delta. V obecném pøípadì jsou matice Bijkl a Cijkl nesy-
metrické, a proto bylo pøi zápisu vztahù (2.8) a (2.9) pou¾ito ètyø indexù.
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2.3. Elastická stabilita kubických krystalù za izotrop-
ního zatí¾ení
Po¾adavek na elastickou stabilitu krystalu odpovídá po¾adavku na pozitivnì denitní








V nejobecnìj¹ím pøípadì anizotropie existuje celkem 21 nezávislých elastických koecientù
matice Bsym. U kubických krystalù dochází vlivem symetrie k redukci tohoto poètu na 3.
Jsou-li elastické koecienty denovány pomocí tenzoru napìtí (viz vztah (2.8)), platí
B11 = B22 = B33; B12 = B13 = B23; B44 = B55 = B66
a elastické koecienty je potom mo¾né zapsat jako matici
B =
0BBBBBBBBBBB@
B11 B12 B12 0 0 0
B12 B11 B12 0 0 0
B12 B12 B11 0 0 0
0 0 0 B44 0 0
0 0 0 0 B44 0
0 0 0 0 0 B44
1CCCCCCCCCCCA
:
Tak, jak bylo ukázáno v èásti 2.2, existuje více mo¾ných denic elastických koecientù.
Pro nedeformovaný krystal tyto denice dávají stejné hodnoty. Ov¹em v deformovaném
stavu se výsledky získané tìmito denicemi li¹í, a proto se li¹í i podmínky stability vy-
jádøené pomocí rùzných denic elastických koecientù. V následujícím textu je ukázano
odvození podmínek stability pro elastické koecienty získané pomocí tenzoru malé a ko-
neèné deformace, pro elastické koecienty získané pou¾itím tenzoru napìtí a urèené na
základì poruchové teorie funkcionálu elektronové hustoty.
Formulace podmínek elastické stability prostøednictvím Bij
Vyjádøíme Wallaceovu matici prostøednictvím koecientù získaných z tenzoru napìtí a
pou¾ijeme Sylvestrovo kritérium. Získané podmínky pozitivnì denitní Wallaceovy matice
lze dále zjednodu¹it na tvar
B11 + 2B12 > 0 (2.11)
B44 > 0 (2.12)
B11  B12 > 0; (2.13)
který formálnì odpovídá podmínkám tak, jak je publikoval Born [20,21].
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Formulace podmínek elastické stability pomocí Cij
Vzhledem ke vztahu (2.9) lze Wallaceovu matici odvodit z elastických koecientù Cij
získaných pomocí tenzoru koneèné deformace a izotropního napìtí 
B =
0BBBBBBBBBBB@
C11 +  C12    C12    0 0 0
C12    C11 +  C12    0 0 0
C12    C12    C11 +  0 0 0
0 0 0 C44 +  0 0
0 0 0 0 C44 +  0
0 0 0 0 0 C44 + 
1CCCCCCCCCCCA
:
Ze symetrie matice B a vztahu (2.10) plyne rovnost Bsym = B. K vyjádøení po¾adavku na
pozitivnì denitní symetrickou matici Bsym mù¾eme opìt vyu¾ít Sylvestrovo kritérium.
Potom získáme podmínky stability ve tvaru
C11 +  > 0
(C11   C12 + 2) (C11 + C12) > 0
(C11   C12 + 2) (C11 + 2C12   ) > 0
(C44 + ) (C11   C12 + 2)2 (C11 + 2C12   ) > 0
(C44 + )
2 (C11   C12 + 2)2 (C11 + 2C12   ) > 0
(C44 + )
3 (C11   C12 + 2)2 (C11 + 2C12   ) > 0:
Ty mù¾eme zredukovat na tøi nezávislé nerovnice
C11 + 2C12    > 0 (2.14)
C44 +  > 0 (2.15)
C11   C12 + 2 > 0; (2.16)
které bývají èasto publikovány v literatuøe [24, 35{37].
Souvislost mezi elastickými koecienty cij a Cij
K formulaci podmínek stability prostøednictvím cij je neprve nutné zjistit vzájemný vztah
mezi tìmito koecienty. Poté je mo¾né odpovídající podmínky urèit pøímo z podmínek
vyjádøených pomocí Cij nebo opìt pou¾itím vztahù (2.9) a (2.10) tak, jak je ukázano
v následujícím textu.
Vztah mezi koecienty c11 a C11
Deformujme krystal podél osy x. Jacobiho matice popisující tuto deformaci má tvar
J =
0BB@













Jestli¾e byl krystal pùvodnì v stabilním stavu, dojde ke zvý¹ení jeho celkové energie.
Podle (2.4) mù¾eme tento nárust energie rozepsat









































Energetický pøírustek potom je












Porovnáním (2.17) a (2.18) obdr¾íme hledaný vztah
c11 = C11 + : (2.19)
Vztah mezi koecienty c12 a C12
Pro získání vztahu mezi c12 a C12 zvolíme izotropní deformaci popsanou Jacobiho maticí
J =
0BB@
1 + e 0 0
0 1 + e 0
0 0 1 + e
1CCA :
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Tenzory koneèné a malé deformace potom postupnì jsou
 =
0BB@
e+ e2=2 0 0
0 e+ e2=2 0
0 0 e+ e2=2






Pro energetický rozdíl odpovídající izotropní deformaci platí
















E" = 3V e+
1
2
V (3c11 + 6c12) e
2:












+ V  = V (c11 + 2c12) :
Pokud budeme opìt pøedpokládat malé e a dále vyu¾ijeme vztahu (2.19) obdr¾íme
c12 = C12: (2.20)
Vztah mezi koecienty c44 a C44

















Pøírustky energie krystalu vyjádøené prostøednictvím koneèné a malé deformace jsou
E = V e




V (C11 + C12) e
4;
E" = 2V c44e
2:
Opìt vyjádøíme druhé derivace celkové energie
@2E
@e2
= 4V C44 + 3V (C11 + C12) e
2 + 2V  = 4V c44
a za pøedpokladu malého e obdr¾íme
c44 = C44 + =2: (2.21)
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Formulace podmínek elastické stability pomocí cij
S ohledem na vztahy (2.19){(2.21) mù¾eme podmínky (2.14){(2.16) pøímo pøepsat pro-
støednictvím cij. Jinou mo¾ností je vyjádøení Wallaceovy matice následovnì
B =
0BBBBBBBBBBB@
c11 c12    c12    0 0 0
c12    c11 c12    0 0 0
c12    c12    c11 0 0 0
0 0 0 c44 + =2 0 0
0 0 0 0 c44 + =2 0
0 0 0 0 0 c44 + =2
1CCCCCCCCCCCA
:
Pou¾itím Sylvestrova kritéria dostaneme podmínky ve tvaru
c11 > 0
(c11   c12 + ) (c11 + c12   ) > 0
(c11   c12 + )2 (c11 + 2c12   2) > 0
(2c44 + ) (c11   c12 + )2 (c11 + 2c12   2) > 0
(2c44 + )
2 (c11   c12 + )2 (c11 + 2c12   2) > 0
(2c44 + )
3 (c11   c12 + )2 (c11 + 2c12   2) > 0:
Ty je mo¾né zjednodu¹it na
c11 + 2c12   2 > 0 (2.22)
c44 + =2 > 0 (2.23)
c11   c12 +  > 0: (2.24)
Jejich srovnáním s podmínkami (2.14){(2.16) lze ovìøit platnost vztahù (2.19){(2.21).
Formulace podmínek elastické stability pomocí cAij
Prvoprincipiální kód Abinit (více viz kap. 4.3) pou¾itý pøi zpracování této práce doká¾e
automaticky urèit elastické koecienty. Princip tohoto výpoètu je zalo¾en na poruchové
teorii funkcionálu elektronové hustoty, která je pøedmìtem popisu v následujících kapi-
tolách (poruchová teorie v kap. 3.1.1, samotná poruchová teorie funkcionálu elektronové
hustoty pak v kap. 4.2). Pro zmínìné elastické koecienty platí (viz dokumentace dostupná








kde Vr je referenèní objem krystalu, objem V odpovídá krystalu získaného deformací "kl.
Pou¾itím vztahu V=Vr
:






[Vr (1 + "klkl) (ij +Bijkl"kl)] =
d
d"kl





(ij"klkl) = Bijkl + ijkl:
Pokud kubický krystal zatí¾íme izotropním tahovým napìtím  pro elastické koecienty
platí
cA11 = B11 + ; c
A
12 = B12 + ; c
A
44 = B44: (2.26)




12   3 > 0 (2.27)
cA44 > 0 (2.28)
cA11   cA12 > 0: (2.29)
První poru¹ení podmínek stability (2.11), (2.14), (2.22) a (2.27) odpovídá dosa¾ení ma-
ximální hodnoty napìtí bìhem izotropní deformace. Tyto podmínky je rovnì¾ mo¾né





(B11 + 2B12) =
1
3









Z tohoto dùvodu podmínky (2.11), (2.14), (2.22) a (2.27) bývají oznaèovány jako pod-
mínky objemové stability.
Poru¹ení ostatních uvedených podmínek souvisí se smykovým poru¹ením krystalu. Pod-
mínky (2.13), (2.16), (2.24) a (2.29) lze psát pomocí tetragonálního modulu C 0, proto¾e
2C 0 = G = B11  B12 = c11   c12 +  = C11   C12 + 2 = cA11   cA12:
Z dùvodu lep¹í pøehlednosti jsou v tab. 2.1 shrnuty vzájemné vztahy mezi rùznì deno-
vanými elastickými koecienty.
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Tabulka 2.1: Vzájemné vztahy mezi elastickými koecienty získanými pomocí tenzoru
napìtí (Bij), tenzoru koneèné deformace (Cij), tenzoru malé deformace (cij) a pou¾itím
procedury implemnetované v kódu Abinit (cAij).
B11 B12 B44
Cij C11 +  C12    C44 + 
cij c11 c12    c44+=2
cAij c
A
11    cA12    cA44
17
3. Dynamická stabilita
Poru¹ení nìkteré z elastických podmínek stability v prùbìhu zatí¾ení souvisí s izo-
morfní deformací krystalu. Døíve ne¾ by v¹ak tento typ poru¹ení nastal, mù¾e dojít k de-
formaci krystalu, která souvisí s periodicitou krystalové møí¾e. Taková deformace vede ke
sní¾ení celkové energie, které odpovídá fononu s imaginární frekvencí [39{41]. Podmínku
dynamické stability lze vyjádøit v tomto tvaru [29,42,43]
!2(q; s) > 0; (3.1)
kde q je libovolný vlnový vektor z Brillouinovy zóny (BZ), s oznaèuje mo¾né fononové
vìtve a polarizace (akustické a optické, podélné a pøíèné). Jedná se o obecnìj¹í pod-
mínku ne¾ po¾adavky døíve uvedené a to ve smyslu vlnové délky odpovídající stejnému
posuvu atomových rovin. Poru¹ení døíve zmínìných podmínek elastické stability je spo-
jeno s makroskopickou deformací a je indikováno vznikem fononu s imaginární frekvencí
pro nekoneènì malé q (dlouhovlnná nestabilita).
Po¾adavek na stabilitu krystalu je splnìn, platí-li podmínka (3.1) pro libovolný vlnový
vektor. Díky symetrii v¹ak není nezbytnì nutné vy¹etøovat celou BZ. Lze pova¾ovat za
dostaèující posouzení podmínky (3.1) pouze podél takových smìrù BZ, které odpovídají
nejpravdìpodobnìj¹ím skluzovým rovinám v uva¾ovaném krystalu.
3.1. Kmity krystalové møí¾e
V této kapitole je struènì pøedlo¾en teoretický základ slou¾ící k popisu kmitajícího krys-
talu a k urèení vlastních frekvencí.
Uva¾ujme kmitající krystal. Jeho celkovou energii mù¾eme vyjádøit prostøednictvím Taylor-
ovy øady ve tvaru [44,45]















0 + : : : ; (3.2)
kde #a oznaèuje výchylku atomu  ve smìru , pøièem¾ atom  se nachází v møí¾i a
(møí¾ v Bornovì{Karmánovì oblasti [22, 45]).




















kde N je poèet bunìk v Bornovì{Karmánovì oblasti, q oznaèuje vektor reciproké møí¾e,
Ra a R
b
0 jsou polohové vektory atomù  a 
0 nacházejících se v buòkách a a b.
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0) = M !2mq Umq() (3.5)
a øe¹ením problému vlastních hodnot !2mq.





kde M a M0 jsou hmotnosti atomù  a 0. Vlastní hodnoty dynamické matice pøímo
odpovídají druhým mocninám !2mq.
3.1.1. Urèení matice silových konstant
Frekvence vlastních kmitù krystalové møí¾e je mo¾né nalézt pomocí rovnice (3.5). K jejímu
øe¹ení je ov¹em nutné urèit dynamickou matici (3.6), resp. matici silových konstant (3.3),
pøíp. její Fourierùv obraz (3.4). Tyto matice je mo¾né stanovit napø.metodou nadmøí¾í
(nìkdy oznaèována jako metoda malých výchylek). Její princip spoèívá ve vhodném vy-
chýlení (volba výchylek souvisí se symetrií zkoumaného krystalu) atomu z rovnová¾né
polohy a následném výpoètu vzájemných sil mezi atomy. Vyjádøíme-li rozvoj energie
krystalu (3.2) prostøednictvím matice silových konstant (3.3), následnou derivací a za-
nedbáním anharmonických èlenù získáme vztah mezi pùsobícími silami a maticí silových
konstant [46,47]








Ze znalosti matic silových konstant bychom byli schopni urèit dynamické matice pro








Nekoneènì veliké krystaly v¹ak modelujeme pomocí pravidelnì opakujících se motivù.
Vychýlením atomu v uva¾ované buòce (nadmøí¾i) simulujeme výchylky odpovídajících
atomù v ostatních buòkách. Z tohoto dùvodu neurèujeme skuteèné matice A;0(a; b)





kde S oznaèuje nadmøí¾. Pro velikost pùsobících sil potom platí
















kde uva¾ovaná rovnost výchylek #b+S0 = #
b
0 plyne z periodicity. Dynamickou matici















A;0(a; b+ S) e
 iq(Ra Rb0 ):
Polohu atomu  v primitivní buòce a pøepí¹eme do tvaru Ra = R
a+R. Vektory Ra a R
postupnì popisují polohu buòky a atomu le¾ícího uvnitø. Nahradíme-li stejným zpùsobem










kde RS je vektor spojující nadmøí¾e a Rb+S = Rb+RS. Jednoduchou substitucí c = b+S
a porovnáním s dynamickou maticí pro nekoneèný krystal (3.8) nalezneme rozdílný èlen
e iqR
S
. Tento faktor je pøíèinou toho, ¾e þpøesnouÿ hodnotu dynamické matice jsme
schopni získat pouze v bodech, pro které platí q  RS = 2n (n je libovolné celé èíslo).
V kapitolách vìnovaných výsledkùm prezentované práce je ukázáno, ¾e první derivace
disperzních závislostí deformovaných krystalù se mù¾e podél zkoumaných smìrù BZ mì-
nit mnohem více ne¾ v pøípadì závislostí pøíslu¹ejícím nezatí¾eným stavùm. Z tohoto
faktu plyne potøeba urèení þpøesnýchÿ frekvencí v mnoha bodech podél vybraných smìrù
BZ. U materiálù s iontovou vazbou je pou¾ití rozmìrných nadmøí¾í nutné z dùvodu do-
stateèného popisu sil dalekého dosahu a to zejména pro q ! 0. Silové pùsobení ve vìt¹inì
kovových materiálù je krátkodosahové. Vyjímeèné chování v nedeformovaném stavu vy-
kazují napøíklad Ir [50] a Rh [51], u kterých byly nalezeny skokové zmìny frekvencí podél
více smìrù v BZ. K popisu jejich dalekodosahových interakcí nebylo pou¾ito rozmìrných
nadmøí¾í, které znaèným zpùsobem zvy¹ují nároky na dostupný výpoèetní výkon. Místo
toho byla s výhodou pou¾ita metoda kombinace nìkolika men¹ích nadmøí¾í [51].
Zmínìné nedostatky odstraòuje metoda lineární odezvy. Snad jedinou její nevýhodou
v porovnání s vý¹e zmínìnou metodou je její komplikovanost pøi implementaci do pro-
gramových kódù. Její základní my¹lenka je pøedstavena na následujících øádcích. O její
implementaci do teorie funkcionálu hustoty pak bude struènì zmínìno v kap. 4.2.
Vychýlený atom z rovnová¾né polohy lze pova¾ovat jako poruchu pravidelného uspoøá-
dání. K popisu takového stavu lze pou¾ít poruchové teorie. Mìjme tedy Schrödingerovu
rovnici pro poru¹ený stav
H^()j i()i = i()j i()i; (3.10)
kde  je parametr popisující poruchu. Hamiltonián H^(), vlnovou funkci  i() a vlastní
energii i() mù¾eme rozvinout dle parametru poruchy
X() = X(0) + X(1) + 2X(2) + 3X(3) + : : : ; (3.11)
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Dosazením rozvojù (3.11) do rovnice (3.10) získáme
H^(0)j (0)i i+  (H^(0)j (1)i i+ H^(1)j (0)i i) + 2 (H^(0)j (2)i i+ H^(1)j (1)i i+ H^(2)j (0)i i) + : : : =
= 
(0)
i j (0)i i+  ((0)i j (1)i i+ (1)i j (0)i i) + 2 ((0)i j (2)i i+ (1)i j (1)i i+ (2)i j (0)i i) + : : :
Tuto rovnici dvakrát zderivujeme podle , èleny s výskytem  zanedbáme a obdr¾íme
H^(0)j (2)i i+ H^(1)j (1)i i+ H^(2)j (0)i i = (0)i j (2)i i+ (1)i j (1)i i+ (2)i j (0)i i (3.12)
Dále pøihlédneme k normovací podmínce
h i()j i()i = 1;
z které kromì jiného vyplývá i podmínka
h (0)i ()j (0)i ()i = 1 (3.13)
a rovnici (3.12) zleva vynásobíme h (0)i j. Úpravou takto získané rovnice získáme vztah

(2)
i = h (0)i jH^(2)j (0)i i+ h (0)i jH^(1)   (1)i j (1)i i:
Vidíme, ¾e pro získání druhé derivace (2)i nám postaèí znalost první derivace  
(1)
i . Postup
vedoucí k urèení této derivace je podobný vý¹e uvedenému. Opìt budeme vycházet z roz-
voje Schrödingerovy rovnice popisující poru¹ený stav. Tuto rovnici jednou zderivujeme
podle  a zanedbáme èleny s . Tím dostaneme rovnici
H^(1)j (0)i i+ H^(0)j (1)i i = (1)i j (0)i i+ (0)i j (1)i i: (3.14)
Tu snadno upravíme na Sternheimerovu rovnici [52, 53], jejím¾ øe¹ením najdeme po-
tøebné  (1)i
(H^(0)   (0)i )j (1)i i =  (H^(1)   (1)i )j (0)i i: (3.15)
První derivaci (1)i získáme tak, ¾e vynásobíme rovnici (3.14) vektorem h (0)i j a vyu¾ijeme
normovací podmínky (3.13). Potom obdr¾íme Hellmannùv{Feynmanùv teorém [54,55]

(1)
i = h (0)i jH^(1)j (0)i i: (3.16)
Kromì uvedeného pøímého postupu urèení  (1)i , existují i jiné metody. Mezi nì patøí
metoda Greenových funkcí [56], metoda þsouètu pøes stavyÿ [56] a Hylleraasùv variaèní
princip [56,57].
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3.2. Elastická nestabilita jako speciální pøípad fono-
nové nestability










kde  oznaèuje hustotu látky, ui je výchylka ve smìru souøadnice xi a ij je prvkem












Dále pøedpokládejme øe¹ení této rovnice ve tvaru harmonických vln
uk = Uk e
i(q1x1+q2x2+q3x3 !t); (3.19)
kde q je vlnový vektor a ! je úhlová frekvence.
Dosazením pøedpokládaného øe¹ení (3.19) do vlnové rovnice (3.18) získáme tzv. Kelvinovu{
Christoelovu rovnici (nìkdy oznaèovanou Greenova{Christoelova nebo pouze Christo-
elova rovnice) [59]
( ik   !2ik) Uk = 0; (3.20)





Netriviální øe¹ení rovnice (3.20) existuje právì tehdy, kdy¾
j ik   !2ikj = 0: (3.22)
U krystalù s kubickou symetrií existují pouze tøi nezávislé elastické koecienty B11, B12
a B44. S vyu¾itím vztahù (3.21) a (3.22) získáme rovnici

(B11  B44) q21 +B44 q2   !2 (B12 +B44) q1q2
(B12 +B44) q2q1 (B11  B44) q22 +B44 q2   !2
(B12 +B44) q3q1 (B12 +B44) q3q2
(B12 +B44) q1q3
(B12 +B44) q2q3




Tabulka 3.1: Hodnoty !2=q2 (q ! 0) pro vybrané smìry BZ [60] získané øe¹ením rovnice
(3.23).
Mód [100] [110] [111]
Podélný B11 (B11 +B12 + 2B44)=2 (B11 + 2B12 + 4B44)=3
Pøíèný B44 Ba44 (B11  B12 +B44)=3
Pøíèný B44 (B11  B12)=2b (B11  B12 +B44)=3
aPolarizace podél smìru [001] .







3. Øe¹ení této rovnice pro vybrané smìry BZ jsou shrnuta v tab. 3.1.
Smìry bývají v literatuøe velmi èasto zapisovány jako spojnice význaèných bodù jako
napø.:   = [000], X = [100], K = [110], L = [111]. Z tabulky je patrné, ¾e pro smìr
  ! X (tj. [100]) jsou pøíèné vìtve degenerované. To je dùsledek symetrie krystalové
roviny (100). Toté¾ platí i pro smìr   ! L.
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4. Výpoèetní metody
V rámci této práce byly studovány deformace u krystalù pevných látek (PL), je-
jich¾ strukturu je mo¾né popsat pomocí jednoatomové báze. Pøi simulacích bylo vyu¾ito
prvoprincipiálních (ab initio) metod, které kromì nìkterých základních konstant (jako
Planckova konstanta, náboj elektronu) nevy¾adují experimentální data. Pøi jejich pou¾ití
je zkoumaná látka popisována jako soubor interagujících jader a elektronù. Vlastnosti
takového systému by bylo principiálnì mo¾né získat nalezením vlnové funkce  , která je
øe¹ením stacionární Schrödingerovy rovnice
H^ = E ; (4.1)
kde H^ je hamiltonián (operátor celkové energie), E je celková energie tohoto systému
èástic. Vlnová funkce je závislá na poloze jednotlivých èástic. Øe¹ení vý¹e uvedené rov-
nice (4.1) není vùbec snadné. V pøípadì jednoduchého systému (atom vodíku), který
obsahuje malý poèet vzájemnì interagujících èástic, doká¾eme tuto rovnici (4.1) analy-
ticky øe¹it. U rozsáhlej¹ích systémù je nutné pou¾ití pøibli¾ných metod.
Jedním z nejpou¾ívanìj¹ích pøiblí¾ení je Bornova{Oppenheimerova aproximace [45], která
vychází ze znaènì rozdílné hmotnosti jader a elektronù. Mnohonásobnì lehèí elektrony
doká¾í reagovat na zmìnu uspoøádání okolních èástic mnohem rychleji ne¾ tì¾ká jádra.
Díky tomu mù¾eme pøi výpoètech jejich vzájemný pohyb oddìlit a zabývat se pohybem
elektronù pro rùzné stacionární polohy jader. Pøesto¾e tato aproximace funguje výbornì
a pou¾ívá se ve vìt¹inì kvantovì-mechanických výpoètù, nestaèí sama k dostateènému
sní¾ení výpoèetní nároènosti.
4.1. Teorie funkcionálu hustoty (DFT)
Dal¹í mo¾né zjednodu¹ení mnohaèásticového problému souvisí se vzájemnou interakcí
elektronù. Komplikovanou mnohaèásticovou interakci je mo¾né s dostateènou pøesností
nahradit interakcí elektronu s vnìj¹ím (støedním) polem tvoøeným okolními elektrony
[45,61]. V kvantové chemii je dodnes k tomuto úèelu hojnì pou¾ívána Hartreeho{Fockova
metoda. Ve fyzice pevných látek se s úspìchem ujala její novìj¹í alternativa { teorie
funkcionálu hustoty [62{64]. Její základ byl polo¾en roku 1964, kdy Kohn a Hohenberg
publikovali existenèní teorém a variaèní princip [65]. Podle prvního z uvedených tvr-
zení elektronová hustota urèuje (a¾ na konstantu) efektivní potenciál tvoøený okolními
ionty. Tento potenciál následnì urèuje hamiltonián. Jinými slovy je energie funkcionálem
elektronové hustoty. Díky tomu dochází k významnému zjednodu¹ení mnohoèásticového
problému. Ji¾ nemusíme pracovat s 3N (N je poèet èástic) prostorovými souøadnicemi
mnohaèásticové vlnové funkce, ale zabýváme se 3 souøadnicemi jednoelektronové hustoty.
Druhé ze zmínìných tvrzení poskytuje návod k nalezení základního stavu. Ten je mo¾né
24
Obrázek 4.1: Schéma iterativního výpoètu elektronové hustoty.
urèit zmìnami elektronové hustoty (r), dokud nenalezneme minimum celkové energie.
Uva¾ujeme-li systém bezspinových elektronù ve vnìj¹ím potenciálu Vext, pro celkovou
energii platí [66]








kde èlen TS oznaèuje kinetickou energii neinteragujícího elektronového plynu. Poslední èlen
Exc nazývaný výmìnná a korelaèní energie je z hlediska výpoètù trochu problematický a
bude podrobnìji popsán dále. Elektronovou hustotu odpovídající jistému stavu je mo¾né
získat postupnou iterací tak, jak je znázornìno na obr. 4.1. Kohnova{Shamova rovnice
pøedstavuje jednoelektronovou Schrödingerovu rovnici 
h2
2m
r2i + Veff (r)
!
 i(r) = i i(r); (4.2)
kde Veff oznaèuje efektivní potenciál tvoøený okolními èásticemi, pro který platí














kde sèítáme pøes N stavù s nejni¾¹í energií. Po ukonèení iteraèního cyklu mù¾eme urèit















K tomu, aby bylo mo¾né øe¹it soubor diferenciálních rovnic (4.2), je nutné urèit hodnotu
Exc, je¾ popisuje efektivní potenciál (4.3). V souèasné dobì v¹ak není znám analytický
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vztah pro její výpoèet, a proto je opìt nutné pou¾ití aproximace. Historicky nejstar¹í a
stále dosti pou¾ívanou je aproximace lokální hustoty (LDA, z anglického Local Density




Energii homogenního elektronového plynu doká¾eme nalézt analyticky. V pøípadì intera-
gujích elektronù je tento problém mo¾né øe¹it pomocí metody Monte Carlo. Porovnáním
tìchto výsledkù pak nalezneme hodnotu xc. Opakováním tìchto výpoètù pro rùzné hus-
toty  pak získáme funkci xc(). Pøesto¾e poskytuje tento typ funkcionálu v øadì pøípadù
dobré výsledky, typickou vlastností LDA je tzv. pøevazbení. To zapøíèiòuje zmen¹ení møí¾-
kového parametru a zvìt¹ení elastických koecientù v porovnání s experimentem. V nìk-
terých pøípadech tento nedostatek odstraòuje zobecnìná gradientní aproximace (GGA,
z anglického Generalized Gradient Approximation) [68, 69]. Ta kromì samotné hustoty 
bere v úvahu také její gradient r a lze ji pou¾ít i v pøípadì nehomogenních systémù.
Jeliko¾ existuje mnoho mo¾ností, jak urèit gradient, vzniklo také nìkolik druhù GGA apro-
ximací. Mnoho z nich také obsahuje parametry, které jsou voleny s ohledem na dobrou
shodu s experimentálními daty. Úspì¹nì lze tuto metodu pou¾ít napø. na 3d pøechodové
kovy. Ov¹em i tato metoda má svá omezení, napø. není vhodná pro výpoèet vazebné
energie chemických slouèenin. Existují i dal¹í aproximace (LDA+U, LSDA, SIC, WDA),
o kterých je pojednáno napø. v [64].
Na pøedchozích øádcích byla pøedstavana Kohnova{Shamova rovnice a význam jejích
èlenù. Samotné øe¹ení této rovnice se hledá numerickými metodami ve vhodnì zvolené
bázi. Bázový soubor by mìl být snadno implementovatelný do výpoèetního kódu a z dù-
vodu jeho neúplnosti by mìl být i dostateènì úèinný k popisu vlnové funkce. Takový






kde k je vlnový vektor z první BZ, K je vektor reciproké møí¾e a n oznaèuje èíslo BZ,
ve které se nachází vektor k+K.
U výpoèetních kódù bývá velikost báze omezena velikostí energie odpovídajícímu volnému
elektronu. K dostateènì pøesnému popisu vlnové funkce vnitøních elektronù by bylo nutné
pou¾ití velkého mno¾ství bázových funkcí, které vede k velkým nárokùm na výpoèetní
výkon. To ov¹em v mnoha pøípadech není nutné, proto¾e se tyto vnitøní elektrony na vaz-
bách pøímo nepodílejí. Potenciál tvoøený vnitøními elektrony se potom nahrazuje zvolenou
funkcí, která navazuje na potenciál elektronù vnìj¹ích (metoda pseudopotenciálu [70]).
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4.2. Poruchová teorie funkcionálu hustoty (DFPT)
Vychýlení atomu z rovnová¾né polohy podobnì jako zmìny vyvolané aplikací vnìj¹ího
elektrického pole mohou být chápány jako poruchy pùvodního stavu krystalu. V kvantové
teorii je k popisu takových stavù vyu¾íváno poruchových metod. Aby i tyto metody byly
pou¾itelné v pøípadì øe¹ení mnohoèásticových problémù, byly implementovány do vý¹e
popsané teorie funkcionálu hustoty (viz kap. 4.1). Tím vznikla poruchová teorie funk-
cionálu elektronové hustoty (DFPT) [56, 67, 71], která na¹la ¹iroké uplatnìní. Díky ní se
v souèasné dobì napøíklad urèují [67]: fononová spektra, hustota fononových stavù a s tím
spojené termodynamické vlastnosti, vnitøní napìtí, elastické koecienty, relativní permi-
tivita, . . . Derivace energie podle zvolené poruchy, které se pou¾ívají pro urèení vý¹e zmí-
nìných vlastností, je mo¾né získat i pøímo pomocí teorie DFT. Výpoèet energie pro sadu
poru¹ených stavù a následné prolo¾ení vhodnou funkcí by nebyl ani z hlediska progra-
mování pøíli¹ slo¾itý. Ukazuje se v¹ak, ¾e vhodnì pou¾itá metoda DFPT je z hlediska
potøebného výpoèetního výkonu ménì nároèná.
Hodnotu první derivace celkové energie vzhledem k vhodnì zvolené výchylce atomu z rov-
nová¾né polohy je mo¾né pou¾ít pro urèení odpovídající slo¾ky napì»ového tenzoru.


















Èlen EH se nazývá Hartreeho energie. Jestli¾e interakèní funkcionál elektronové hustoty
EHxc[





h (0)i jV (1)ext j (0)i i:
K výpoètu fononových spekter je pak potøebná znalost dynamické matice. Tu lze urèit
pomocí druhého øádu poru¹ené energie. Na základì variaèního principu pro druhý øád




(h (1)i jH^(0)   (0)i j (1)i i+ h (1)i jT (1)S + V (1)ext j (0)i i+ h (0)i jT (1)S + V (1)ext j (1)i i+
























Potøebnou vlnovou funkci  (1)i získáme minimalizací E
(2) vzhledem k  (1)i , pøièem¾ pro v¹echny
obsazené stavy i, j musí platit
h (0)i j (1)j i = 0:























4.3. Výpoèetní program Abinit
Prvoprincipiální metody bývají s velkou výhodou pou¾ívány v pøípadech, kde je obtí¾né
získat data experimentální cestou nebo jako podpora namìøených dat. Stálý pokles cen
výpoèetní techniky pøispívá k jejich stálému roz¹iøování.
V souèasné dobì existuje mnoho programových kódù vycházejících z prvních principù.
Tyto kódy pou¾ívají rùzná zjednodu¹ení, li¹it se mohou v u¾ivatelském prostøedí. Pro
výpoèty uvádìné v pøedkládané práci byl zvolen volnì ¹íøitelný kód Abinit. [38,73]. Tento
kód je zalo¾ený na teorii funkcionálu elektronové hustoty a pou¾ívá pseudopotenciálový
pøístup k øe¹ení Kohnovy{Shamovy rovnice. Jedná se o otevøený kód, který pracuje pøe-
dev¹ím pod operaèními systémy Linux. Na jeho stálém vývoji se podílí mnoho odborníkù
z oblasti informaèních technologií a fyziky pevných látek. V následujícím výètu jsou shr-
nuty vybrané vlastnosti, které lze pomocí aktuální verze [38] urèit:
 Standardní výstupy bì¾ných ab initio kódù: celková energie, elektronová hustota,
pásová struktura.
 Odezva na poruchu pøedstavovanou zmìnou v rozlo¾ení atomù, vyvolanou vnìj¹ím
homogenním elektrickým polem (teorie DFPT, viz kap. 4.2): dynamické matice, fo-
nonová spektra a hustoty fononových stavù, dielektrické tenzory a Bornovy efektivní
náboje.
 Odezva na poruchu pøedstavovanou zmìnou vnìj¹ího napìtí (teorie DFPT, viz
kap. 4.2): elastické koecienty, piezoelektrické vlastnosti.
Pøed samotným výpoètem hledané vlastnosti je nutné provést nastavení nìkolika parame-
trù a správnost tohoto nastavení dále otestovat. Jedním z dùle¾itých výpoèetních parame-
trù je pou¾itý typ pseudopotenciálu. Dobrý pseudopotenciál doká¾e popsat pøi relativnì
malém bázovém souboru rovinných vln elektronovou hustotu s dostateènou pøesností.
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Mnoho bázových funkcí významnì prodlu¾uje výpoèetní èasy a zvy¹uje nároky na opera-
èní pamì» (takový pseudopotenciál se nazývá tvrdý), co¾ mù¾e prakticky znemo¾nit zkou-
mání nìkterých jevù a vlastností nároèných na výpoèetní výkon (napø. fononová spektra
urèována metodou DFPT). Dal¹ím po¾adavkem, který je kladen na pseudopotenciál, je
¹iroký rozsah jeho pou¾ití, tj. nemìlo by se stát, ¾e u¾itím potenciálu lze získat správné
hodnoty jednoho parametru struktury, pøièem¾ hodnoty jiných velièin jsou neuspokojivé
(velká odchylka od experimentálních dat, ¹patná konvergence výpoètù). Pseudopotenci-
ály lze vytvoøit pomocí generátorù, které jsou dostupné napøíklad na ociálních stránkách
programu Abinit [73]. Sestrojení správnì fungujícího pseudopotenciálu v¹ak vy¾aduje zna-
èné zku¹enosti, a proto je doménou úzké skupiny odborníkù. Z tohoto dùvodu je rovnì¾
na uvedených stránkách poskytnuta mo¾nost sta¾ení ji¾ vygenerovaných pseudopotenciálù
pro vìt¹inu prvkù periodické soustavy. Pseudopotenciály je mo¾né rozdìlit podle zpùsobu
jejich generace na NCP (zkratka z anglického Norm-Conserving Pseudopotential) [74],
USP (z anglického UltraSoft Pseudopotential) [75] a PAW (z anglického Projector Aug-
mented Waves) [76], pøièem¾ velmi zøídka jsou generovány i nìkteré jiné typy. Moderní
USP a PAW pøi pou¾ití malého mno¾ství bázových funkcí poskytují velmi dobré výsledky.
Dal¹í parametr pøedstavuje maximální poèet rovinných vln. Jejich poèet je v ka¾dém k-
bodì je omezen maximální velikostí vlnového vektoruKmax, pro který platíKmax = k+K.
Ve výpoètu jsou potom uva¾ovány v¹echny rovinné vlny s vlnovými vektory le¾ící uvnitø
sféry s polomìrem K, která má støed ve vzdálenosti k od støedu BZ. V pou¾itém kódu
Abinit (podobnì jako v jiných prvoprincipiálních kódech) je místo velikosti vlnového vek-





kde me je klidová hmotnost volného elektronu. S dal¹ími parametry výpoètù se ètenáø
mù¾e seznámit na internetových stránkách [73].
4.3.1. Stanovení tenzoru napìtí
Zobecnìním kvantovì-mechanického viriálního teorému [77{79] byl získán napì»ový te-
orém [80], který umo¾òuje urèení makroskopického napìtí systému interagujících èástic.
Díky tomu doká¾e kód Abinit stanovit tenzor napìtí, který lze nalézt v závìru výstupního
souboru *.out pod názvem Cartesian components of stress tensor (GPa). Pro jeho
výpoèet je pou¾ívána modikace napì»ového teorému (DFT, pseudopotenciál, rovinné
vlny), která byla pøedstavena v [81].
Slo¾ky tenzoru napìtí je také mo¾né získat pomocí závislosti celkové energie na defor-
maèním parametru. V pøípadì modelování izotropního zatí¾ení krystalu, je mo¾né jeho






kde V a V0 postupnì oznaèuje objem pøíslu¹ející deformovanému a nezatí¾enému krystalu.








Velikost vnitøního napìtí, kterým se krystal þbráníÿ vnìj¹ímu zatí¾ení, je rovna hodnotì
napìtí vnìj¹ího.
Pøi dostateèné velikosti Ecut a hustotì numerické sítì k-bodù výpoèet obìma vý¹e uvede-
nými zpùsoby poskytuje témìø toto¾né hodnoty slo¾ek tenzoru napìtí.
4.3.2. Stanovení dynamických matic a jejich analýza
Programový kód Abinit vèetnì vstupního souboru pro výpoèet dynamických matic byl ji¾
detailnì popsán v autorovì diplomové práci [83]. Pøi jejím zpracování byla pou¾ita utilita
Anaddb [73, 83], která umo¾nila automatický výpoèet frekvencí v libovolném q-bodì BZ
bez toho, ani¾ by autor pøímo manipuloval s dynamickými maticemi. Bìhem dal¹ího stu-
dia se v¹ak ukázalo jako vhodnìj¹í pracovat pøímo s vypoètenými dynamickými maticemi
(viz kap. 5.2), a to pøedev¹ím z dùvodu následné analýzy nalezených nestabilit.
Pøed spu¹tìním samotných výpoètù u¾ivatel denuje ve vstupním souboru *.in body,
ve kterých po¾aduje urèení dynamických matic. K tomu mù¾e pou¾ít parametr qpt. Za
jeho název doplní èíslo (bez mezery) kroku (þdatasetuÿ), v nìm¾ je matice urèována.
Souøadnice takto urèených q-bodù (kartézský systém) musí odpovídat uzlovým bodùm
zvolené k-møí¾e. V opaèném pøípadì výpoèet skonèí chybovou hlá¹kou upozoròující na
tento nedostatek. Po úspì¹ném dokonèení výpoètù jsou jednotlivé dynamické matice ob-
sa¾eny v souborech s názvem * dataset DDB, spoleènì pak ve výstupním souboru *.out.
V nìm lze tyto matice nalézt v¾dy v závìru výpisu dat popisujícím výpoèet v daném
kroku. Pro názorný pøíklad byla dále vybrána èást výstupního souboru vygenerovaného
pøi modelování krystalu Ir za podmínek izotropní deformace " = 0;09.
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Dynamical matrix, in cartesian coordinates,
if specified in the inputs, asr has been imposed
j1 j2 matrix element
dir pert dir pert real part imaginary part
1 1 1 1 0.0260274506 0.0000000000
1 1 2 1 -0.0053244932 0.0000000000
1 1 3 1 0.0000000000 -0.0000000869
2 1 1 1 -0.0053278218 0.0000000305
2 1 2 1 0.0260307792 -0.0000000305
2 1 3 1 0.0000033286 0.0000000564
3 1 1 1 0.0000000000 0.0000000259
3 1 2 1 0.0000000000 -0.0000000259
3 1 3 1 -0.0025164004 0.0000000000
Phonon wavevector (reduced coordinates) : 0.25000 0.25000 0.50000
Phonon energies in Hartree :
-8.474431E-05 2.430731E-04 2.991410E-04
V ní jsou nejprve vypsány prvky dynamické matice vyjádøené prostøednictvím jednotek
Ha=Bohr2. Øe¹ením problému vlastních hodnot nalezneme vlastní èísla
1 =  0;0025Ha=Bohr2; 2 = 0;0207Ha=Bohr2 a 3 = 0;0314Ha=Bohr2.
Pøesto¾e je matice ve výstupním souboru nazývána dynamickou, ve skuteènosti se jedná
o Fourierovu transformaci matice silových konstant (viz vztahy (3.4), (3.6)). Z tohoto
dùvodu je pøi výpoètu fononových frekvencí fj (v THz) uva¾ovat hmotnost interagujících












kde MR a M
R
0 jsou relativní atomové hmotnosti uva¾ovaných atomù. Hledané frekvence
potom jsou
f1 = 0;556 i THz; f2 = 1;599THz a f3 = 1;970THz.
Tímto zpùsobem stanovené hodnoty odpovídají frekvencím uvedeným v závìru vý¹e zob-
razeného výstupu, které byly vypoèteny pøímo kódem Abinit. Z dùvodu analýzy dyna-
mických nestabilit bylo nutné zjistit polarizace, kterým frekvence pøíslu¹í. Proto¾e je není
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prozatím mo¾né nalézt v ¾ádném výstupním souboru zmínìného kódu, byly urèeny jako

















Vzhledem k tomu, ¾e tyto vektory udávají smìr polarizace, jsou zapsány ve tvaru, ve kte-
rém jsou bì¾nì urèovány krystalogracké smìry. Z výstupního souboru lze také poznat, ¾e
vý¹e uvedené frekvence byly stanoveny pro q-bod o souøadnicích [0;25 0;25 0;50]. Transfor-
mací ze systému urèeného primitivními translaèními vektory získáme polohu [0;5 0;5 0;0]
v kartézských souøadnicích. Snadno potom zjistíme, ¾e vzdálenost tohoto q-bodu od støedu
BZ èiní kd = 1=
p
2 (2=a), kde a je møí¾kový parametr.
4.4. Nejistoty prvoprincipiálních výpoètù
V rámci prvoprincipiálních výpoètù je øe¹en mnohaèásticový problém interagujících elek-
tronù a jader atomù. Ov¹em i pøes mohutný rozvoj výpoèetní techniky není mo¾né po-
psat tyto kvantovìmechanické jevy pøesnì a pøi výpoètech je nutné pou¾ití nejrùznìj¹ích
aproximací. A právì tato zjednodu¹ení jsou prvotní pøíèinou rozdílù, které mù¾eme pozo-
rovat pøi porovnání teoretických a experimentálních výsledkù nebo rùzných teoretických
výsledkù navzájem. Tyto rozdíly mù¾eme potom chápat jako nejistoty metody. Nejvý-
raznìji se projevují ty, které jsou zpùsobeny aproximací výmìnné a korelaèní energie [84].
Je obecnì dobøe známo, ¾e LDA zpùsobuje tzv. pøevazbení, pøièem¾ GGA velikost møí¾-
kového parametru ve srovnání s experimentem naopak zpravidla nadhodnocuje. Porov-
náním výsledkù získaných rùzným vyèíslením této problematické èásti celkové energie
pak mù¾eme odhadnout velikost tím zpùsobené nejistoty [84, 85]. V závislosti na pou¾i-
tém zjednodu¹ení se vypoètené hodnoty mohou li¹it od experimentálních dat pøibli¾nì
o h 2; 3i% v pøípadì møí¾kového parametru fcc kovù [84]. Vìt¹í rozdíly lze potom pozo-
rovat u elastických modulù, kdy odchylky mohou dosahovat desítek procent. Napøíklad
GGA (PBE parametrizace [86]) podhodnocuje velikost objemového modulu pru¾nosti Au
témìø o 30%, pøièem¾ LDA funkcionál jej nadhodnocuje ménì ne¾ o 5% [84]. Disperzní
závislosti publikované [85] ukazují, ¾e nejvìt¹í rozdíly ze studovaných kovù (Al, Cu, Pd,
Rh, Ag, Ir, Pt, Au, Pb) se vyskytují u Ag (napø. frekvence pøíslu¹ná podélné vìtvi na
bodì X získaná pomocí GGA:  0;58THz   13%, LDA: +0;44THz  +10%), pøièem¾
nejmen¹í byly pozorovány v pøípadì Al (napø. frekvence pøíslu¹ná podélné vìtvi na bodì
X získaná pomocí GGA:  0;23THz   2;4%, LDA: vypoètená frekvence se pøekrývá
s namìøenou hodnotou).
S vý¹e uvedenými úzce souvisí nejistoty implementaèní. Ty, podobnì jako pøedchozí, lze
èásteènì ovlivnit výbìrem výpoèetního kódu a s tím i výbìrem urèitých aproximací. Na
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základì provedených testù a zku¹eností u¾ivatel napøíklad urèuje, zda bude ve výpoètu
uva¾ovat þúplnýÿ potenciál pro popis vniøních elektronù, nebo zda bude jeho náhrada
pseudopotenciálem dostaèující.
Dal¹í typ nejistot zpùsobených numerickým øe¹ením problému, lze kontrolovat nastave-
ním konvergenèních parametrù. Vhodným pøíkladem je volba omezeného poètu bázo-
vých funkcí popisujících vlnové funkce ve tvaru rovinných vln nebo poèet uzlových bodù
k-møí¾e. Jejich mno¾ství je voleno jako kompromis mezi dobrou konvergencí a dosahova-
nými výpoèetními èasy. Pøesto¾e má u¾ivatel tyto nejistoty plnì pod svoji kontrolou, pøi
jejich výbìru je nutné dbát jisté obezøetnosti. Jak bylo ukázáno v [84], zvolené parametry
mohou vést k dobré stabilitì a konvergenci pøi výpoètu jedné velièiny (napø. objemový
modul bcc ¾eleza), pøièem¾ pøi urèení jiné se mohou objevit problémy (napø. elastický
koecient B12 bcc ¾eleza pøi ni¾¹ím poètu k-bodù).
Jiné nedostatky mohou být spojeny s nevhodným popisem atomového uspoøádání, které
se sna¾íme modelovat pomocí pravidelnì se opakujích motivù. V pøípadì komplexních
struktur mohou tyto jednotky dosahovat znaèných velikostí, které by znemo¾nily jejich
následné studium pomocí prvoprincipiálních metod. Z tohoto dùvodu jsou hledána vhodná
zjednodu¹ení v podobì pravidelnìj¹ího uspoøádání. K tomuto úèelu lze napøíklad vyu¾ít
výhod molekulární dynamiky v kombinaci s metodou SQS (zkratka z anglického Special-
Quasirandom Structure) [84, 87, 88]. Podobné problémy ale mohou nastat i pøi studiu
krystalových møí¾í tvoøených pouze jedním typem atomu. Pøíkladem mù¾e být obtí¾ný
popis dalekodosahového silového pùsobení Ir [50] a Rh [51] pøi vychýlení vybraného atomu
z jeho rovnová¾né polohy. Pro výpoèet fononových spekter tìchto prvkù pomocí nadmøí¾í
je proto vhodné volit jejich dostateènou velikost, pøípadnì vzájemnou kombinaci nadmøí¾í
rùzných rozmìrù [50,51,89].
K èásteènému znehodnocení výsledkù získaných pomocí prvoprincipiálních kódù (a tím
k dal¹ímu nárùstu nejistoty výsledkù) mù¾e dojít i pøi jejich následném zpracování. Pøi
urèování elastických koecientù pomocí prùbìhu celkové energie (viz kap. 5.3) je proto
tøeba dbát na vhodnou velikost zvolených deformací, dostateèný poèet bodù pro stanovení
polynomu a následný výpoèet druhé derivace.
Z vý¹e uvedeného vyplývá, ¾e pøi pou¾ití prvoprincipiálních metod se vyskytuje velký
poèet zdrojù mo¾ných nejistot. Je tedy úkolem u¾ivatele na základì svých znalostí, zku-
¹eností a testù v maximální mo¾né míøe eliminovat vliv zdrojù chyb a získané výsledky
(pøípadnì mezivýsledky) kriticky porovnávat s daty urèenými pomocí jiných metod.
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5. Výsledky analýzy stability
kubických krystalù
5.1. Parametry výpoètù a charakteristiky nezatí¾eného
stavu
Na poèátku pøedkládané studie byl zkoumán vliv parametrù na stabilitu vypoètù a
shodu s dostupnými experimentálními daty pro nedeformované stavy krystalù. Nastavení
nejdùle¾itìj¹ích pou¾itých parametrù shrnuje tab. 5.1. Metoda DFPT v programovém
Tabulka 5.1: Vybrané nastavení nejdùle¾itìj¹ích parametrù. Ve v¹ech pøípadech byla zvo-
lena sí» 20  20  20 k-bodù, která následnì umo¾nila pøímo (tj. bez interpolace vlnové
funkce) urèit dostateèné mno¾ství dynamických matic ve zkoumaných smìrech BZ.
Krystal PP XC Ecut (eV)
diamant FHI LDA 800
Al GTH LDA 600
Ir FHI GGA 700
Pt FHI LDA 600
Au TM LDA 600
prostøedí kódu Abinit nebyla zatím plnì pøizpùsobena novìj¹ím typùm pseudopotenciálu.
Z tohoto dùvodu byl pro výpoèty zvolen NCP typ. Pro výpoèty prezentovaných vlastností
diamantu, Ir a Pt byl vybrán pseudopotenciál generovaný pomocí balíku [74] vytvoøeného
na Institutu Fritze Habera (FHI). Krystaly Al a Au pak byly popsány pomocí pseudo-
potenciálù typu Goedecker{Teter{Hutter (GTH) a Troullier{Martin (TM). Výmìnná a
korelaèní energie byla vypoètena pou¾itím aproximace lokální elektronové hustoty (LDA)
témìø u v¹ech zkoumaných krystalù kromì Ir. U tohoto prvku se bìhem testování pa-
rametrù jako vhodnìj¹í ukázalo pou¾ítí zobecnìné gradientní aproximace (GGA). Poèet
k-bodù a rovinných vln byl volen jako kompromis mezi pøesností, stabilitou a výpoèetní
nároèností. S uvedenými parametry byl nejprve nalezen základní stav, tj. stav s nejni¾¹í
hodnotou celkové energie, popsaný rovnová¾ným møí¾kovým parametrem a0. Následnì
byla mechanická stabilita posuzována na základì výpoètù elastických koecientù a fono-
nových spekter. Z tohoto dùvodu byly k testování parametrù zvoleny elastické koecienty.
Výsledky získané s vybraným nastavením jsou porovnány s dostupnými experimentál-
ními daty v tab. 5.2. V¹echny namìøené hodnoty møí¾kových parametrù byly pøevzaty
z [92]. Elastické koecienty Al byly urèeny pulzní ultrazvukovou metodou, a to pøi teplotì
4K [91]. Data extrapolovaná k teplotì absolutní nuly v pøípadì Au jsou pøevzata z [93].
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Tabulka 5.2: Vypoètená a experimentální data [90{93] møí¾kového parametru a0 a elas-
tických koecientù Bij.
Krystal Parametr Výpoèet Exp. Odchylka (%)
a0 (A) 3,52 3,56 -1
diamant B11 (GPa) 1117 1081 +3
B12 (GPa) 141 125 +13
B44 (GPa) 608 579 +5
a0 (A) 4,00 4,04 -1
Al B11 (GPa) 117 116 +1
B12 (GPa) 62 65 -5
B44 (GPa) 34 31 +10
a0 (A) 3,90 3,83 +2
Ir B11 (GPa) 589 580 +2
B12 (GPa) 230 242 -5
B44 (GPa) 255 256 0
a0 (A) 3,92 3,91 0
Pt B11 (GPa) 378 347 +9
B12 (GPa) 269 251 +7
B44 (GPa) 85 77 +10
a0 (A) 4,08 4,07 0
Au B11 (GPa) 206 202 +2
B12 (GPa) 179 170 +5
B44 (GPa) 38 45 -16
Hodnoty koecientù krystalu Ir a Pt byly namìøeny pøi pokojové teplotì [92, 93] a koe-
cienty diamantu byly získány za teploty 100K [90].
V pøípadì Ir, kde byla pou¾ita GGA, je mo¾né pozorovat lep¹í shodu vypoètených hodnot
s experimentálními daty. U diamantu se nejvìt¹í odchylka vyskytuje u koecientu B12.
Nicménì, z praktickeho hlediska významný tetragonální smykový modul C 0 se shoduje
s experimentem v rámci odchylky 2%. Nejvìt¹í relativní rozdíly mezi vypoètenými a na-
mìøenými elastickými koecienty ostatních krystalù lze pozorovat u B44, kde v pøípadì
Au odchylka dosahuje -16%. Podobný výsledek získali i autoøi Wang a Li [19] pou¾i-
tím prvoprincipiálního kódu VASP [104]. Tento rozdíl by bylo mo¾né eliminovat pøímým
výpoètem vlnových funkcí vnitøních elektronù. Tím by byly vhodnìji popsány odpudivé
interakce krátkého dosahu, které mají v pøípadì Au znaèný vliv na velikost elastických ko-
ecientù [94{96]. Takový model by sice pravdìpodobnì zmen¹il velikost uvedené odchylky,
ale zvý¹il by nároky na výpoèetní výkon do takové míry, ¾e by nemohla být urèována fo-

























































Obrázek 5.1: Fononová spektra nezatí¾ených fcc kovù. Vypoètené hodnoty (metoda
DFPT) jsou zobrazeny modrými køí¾ky. Èervená koleèka oznaèují dostupná experimen-
talní data získaná pomocí nepru¾ného neutronového rozptylu pøi teplotách 80K (Al [98]),
300K (Ir [50]), 90K (Pt [99]) a 296K (Au [100]).
vypoètena pro nezatí¾ené stavy v¹ech studovaných krystalù a jsou spoleènì s dostupnými
experimentálními daty zobrazena na obr. 5.1 a 5.2. Rozdíl mezi namìøenými a teoretickými
výsledky je èásteènì zpùsobený tím, ¾e nulová absolutní teplota uva¾ovaná pøi simula-
cích, neodpovídá podmínkám experimentu. Nevýznamný vliv teploty lze odhadnout pøi
porovnání zde prezentovaných výsledkù s fononovými spektry, pøi jejich¾ výpoètech byla
uva¾ována koneèná teplota [85]. V pøípadì krystalù Ir, Pt, a Au hraje dùle¾itìj¹í roli volba
typu výmìnné a korelaèní energie [85]. Kromì Ir byl pou¾it typ LDA, který obecnì zpù-
sobí tzv. pøevazbení (tj. podhodnocení møí¾kového parametru) spojené s nadhodnocením
elastických koecientù a tím i fononových frekvencí. Tento obecnì známý jev je zøetelný
u výsledkù pøíslu¹ných krystalu Pt. Opaènou tendenci GGA lze pozorovat u disperzní
závislosti Ir. LDA je dále spojeno s nedostateèným popisem Konhnovy anomálie Ir [97]
ve smìru   ! K, který je zmiòován v [85]. Zji¹tìné odchylky od namìøených dat byly
















Obrázek 5.2: Fononové spektrum nezatí¾eného krystalu diamantu. Vypoètené hodnoty
(metoda DFPT) jsou zobrazeny modrými køí¾ky. Èervená koleèka [101] a èervené hvìz-
dièky [102] oznaèují experimentální data získaná pomocí nepru¾ného neutronového roz-
ptylu pøi pokojové teplotì.
5.2. Fononová spektra: konvergenèní testy
Pøi zpracování autorovy diplomové práce [83] byla pou¾ita sí» 8 8 8 k-bodù, na které
byly vypoèteny vlnové funkce a následnì v po¾adovaných smìrech BZ i dynamické matice.

















Γ X K Γ L
Ir ε = 0
Anaddb: k = 8x8x8
k = 8x8x8
k = 20x20x20
Obrázek 5.3: Disperzní závislost nezatí¾eného krystalu Ir stanovená pomocí rùzných møí¾í
k-bodù a pou¾itím utility Anaddb.
vislostí ve studovaných smìrech BZ. To je patrné z fononového spektra nedeformovaného
krystalu Ir znázornìného na obr. 5.3, kde jsou tímto zpùsobem získané frekvence vyzna-
èeny pomocí èervených koleèek. Z tohoto dùvodu byla dále pou¾ita utilita Anaddb popsaná
















Γ X K Γ L
Ir ε = 0.07
Anaddb: k = 8x8x8
k = 8x8x8
k = 20x20x20
Obrázek 5.4: Fononové spektrum krystalu Ir pøi izotropní deformaci " = 0;07. Tato závis-
lost byla vypoètena pomocí rùzných møí¾í k-bodù a pou¾itím utility Anaddb.
(viz èervené køivky v obr. 5.3). V prùbìhu autorova doktorského studia do¹lo k roz¹íøení
dostupné výpoèetní kapacity, která umo¾nila provedení výpoètù na møí¾i 20 20 20 k-
bodù. Takto získané frekvence jsou v obrázku znázornìny pomocí modrých køí¾kù. Pøi po-
rovnání tìchto výsledkù s þpøesnýmiÿ frekvencemi stanovenými v uzlových bodech møí¾e
s 888 k-body jsou zøejmé rozdíly, které ukazují na nedostateènou konvergenci vzhledem
k døíve pou¾itému poètu k-bodù (viz numerické nejistoty v kap. 4.4). Dal¹í nedostatky
døíve stanovených disperzních závislostí byly zpùsobeny nedostateèným poètem þpøes-
nýchÿ dynamických matic pou¾ítých k interpolaci (viz nejistoty vzniklé pøi zpracování
výsledkù uvedené v kap. 4.4).
Vìt¹í komplikace s hrub¹í sítí k-bodù byly pozorovány pøi deformacích (viz obr. 5.4),
kdy dochází podél zkoumaných smìrù k výraznìj¹ím zmìnám smìrnic fononových vìtví.
Tyto zmìny jsou pak zøejmì pøíèinou problémové interpolace dynamických matic a ná-
sledného nesprávného urèení fononových frekvencí. Na obr. 5.4 si lze dále v¹imnout toho,
¾e þpøesnéÿ frekvence na møí¾i 8 8 8 neodpovídají hodnotám na køivkách. To je zpù-
sobeno dal¹ími úpravami frekvencí získaných z interpolovaných matic (viz parametr asr
utility Anaddb). Kromì uvedených byla testována i sí» 262626 k-bodù, která poskytla
témìø toto¾né výsledky s hodnotami urèenými pomocí møí¾e 20 20 20 k-bodù. Z to-
hoto dùvodu byla pro následující výpoèty fononových spekter metodou DFPT zvolena
sí» o 20 20 20 k-bodech. Utilita Anaddb vy¾aduje þpøesnéÿ dynamické matice z celé
ireducibilní èásti BZ bez ohledu na to, které smìry autor plánuje studovat. To pøi pou¾ití




K posouzení elastické (dlouhovlnné) stability krystalové møí¾e na základì podmínek (2.11){
(2.13), (2.22){(2.24) a (2.27){(2.29) je potøebná znalost odpovídajících elastických koe-
cientù. Bìhem izotropní deformace kubických krystalù zùstává jejich symetrie zachována,
ov¹em velikosti elastických koecientù se mìní.
Jedním z cílù této práce bylo ovìøit elastickou stabilitu zkoumaných krystalù za izotrop-
ního tahového zatí¾ení. K tomuto úèelu byly nejprve urèovány elastické koecienty Bij,
Cij, cij, cAij pro rùzné hodnoty izotropní deformace " = a=a0   1, kde a, a0 jsou møí¾kové
parametry pøíslu¹ející deformovanému a základnímu stavu.
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Pøi tìchto malých deformacích (popsaných parametrem e z intervalu e 2 h 0;015; 0;015i)
bylo pomocí kódu Abinit vypoèteno nìkolik hodnot celkové energie E(e) a potøebných
slo¾ek napìtí i(e). Takto získané body byly prolo¾eny regresními polynomy a dle de-
nic (2.6), (2.7) byly urèeny elastické koecienty Bij, cij.
Podobným zpùsobem byly stanoveny i prùbìhy energie E(e) nutné pro výpoèet koecientù
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Vzhledem k jednoduchému tvaru tenzoru koneèné deformace vhodné k urèení C11, je
mo¾né velikost C11 stanovit i na základì deformace popsané maticí JB11;c11 . Bez potøeby
dal¹í defomace tedy byla vypoètena velikost C11 dosazením 1 = e+ e2=2 do rozvoje ener-
gie krystalu.
Elastické koecienty cAij byly urèeny automatizovaným výpoètem zalo¾eným na teorii
DFPT popsané v kap. 4.2. Vypoètené hodnoty elastických koecientù Bij krystalu Ir
jsou na obr. 5.5a{c znázornìny èervenými køí¾ky. Jak ukazuje tab. 2.1, elastické koe-
cienty Bij, Cij, cij a cAij spolu souvisí. Na základì tìchto vztahù byly koecienty Bij
vyjádøeny prostøednictvím koecientù Cij, cij, cAij a odpovídajícího izotropního napìtí .
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(cA11 − σ) − B11
(C11 + σ) − B11


























(c12 − σ) − B12
(cA12 − σ) − B12
(C12 − σ) − B12
(a) (b)


























(c44 + σ / 2) − B44
cA44 − B44
(C44 + σ) − B44













Obrázek 5.5: Závislost elastických koecientù Bij na velikosti izotropní tahové deformace "
pro krystal Ir znázoròují grafy (a){(c). Odpovídající hodnoty napìtí jsou patrné z obr. (d).
Velikost tohoto napìtí byla urèována obìma pøístupy uvedenými v èásti 4.3.1. Rozdíl mezi
takto získanými hodnotami byl h 0;005; 0;005iGPa a pro v¹echny následující výpoèty
byly uva¾ovány slo¾ky napìtí pøímo vypoètené kódem Abinit. Odchylka mezi elastickými
koecienty Bij stanovenými pomocí Cij, cij, cAij a hodnotou Bij získanou pøímým výpoè-
tem podle denice (2.7) je rovnì¾ vynesena do grafù. Z dùvodu vìt¹í pøehlednosti není
v obr. 5.5a zobrazena odchylka mezi koecientem B11 a C11 +  získaným vý¹e zmínìnou
zámìnou èlenu 1 v rozvoji energie. Vzhledem k pou¾itému rozli¹ení ti¹tìných grafù ji lze
pova¾ovat za shodnou se zakreslenou (C11 + ) B11.
Z grafù uvedených v obr. 5.5a{c je patrné, ¾e velikost elastických koecientù klesá s ros-
toucím objemem primitivní buòky. Hodnoty Bij, Cij, cij byly stanoveny pomocí deri-
vace regresních polynomù. V závislosti na volbì takových polynomù se mohou poèítané
koecienty li¹it øádovì o desetiny GPa. Vzhledem k tomuto faktu mù¾eme znázornìné
odchylky pova¾ovat za malé a získané numerické výsledky pova¾ovat za potvrzení vzá-
jemných vztahù mezi elastickými koecienty. Podobná shoda byla pozorována i u ostatních
zkoumaných krystalù.
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5.4. Podmínky elastické stability
Krystalové møí¾e v¹ech studovaných krystalù byly postupnì deformovány tak, ¾e byl
zvìt¹ován jejich objem a jejich symetrie zùstávala zachována. Pro tyto deformované stavy
se zvoleným krokem " = 0;01 byla urèována velikost odpovídajícího napìtí. Pøíklad
zji¹tìné závislosti pro Ir je znázornìn na obr. 5.5d. Následnì byla nalezena maxima napìtí,
která byla porovnána s daty publikovanými v jiných pracích. Toto srovnání je uvedeno
v tab. 5.3. V závislosti na pou¾itých aproximacích se tyto výsledky v rùzné míøe odli¹ují.
Tabulka 5.3: Vypoètená maxima napìtí (v GPa) vèetnì odpovídajících hodnot deformace
porovnána s výsledky vypoètenými pomocí jiných aproximací.
Krystal Tato práce Literatura
max "max max "max
diamant 89,4 0,18 88;5a; 88;5b 0;18a
Al 12,2 0,15 11;2a 0;15a
Ir 47,5 0,13 40;1b
Pt 40,1 0,12 39;6b; 43;2c 0;13c
Au 23,1 0,12 23;5a; 23;2b; 26;2c 0;12a; 0;12c
aOgata et al. (VASP) [15], bÈerný a Pokluda (VASP) [103],
cÈerný et al. (LMTO-ASA) [12]
V pøípadì diamantu je maximum napìtí o velikosti max = 89;4GPa mírnì vy¹¹í ne¾ vý-
sledek, který na¹e skupina [103] i nìkteøí dal¹í autoøi [15] získali pomocí prvoprincipiálního
kódu VASP [104]. Hodnoty max uvádìné v tìchto pracích jsou stanoveny pou¾itím USP
a lokální aproximace elektronové hustoty. Jednotlivá data v¹ak byla získana pøi rùzných
hustotách sítì k-bodù a rùzných maximálních hodnotách energie rovinných vln. Ogata a
jeho spolupracovníci [15] odhadl IP krystalù Al a Au pomocí USP, GGA a LDA. Touto
skupinou nalezená ni¾¹í hodnota max u Al mù¾e být zdùvodnìna pou¾itím GGA. Jejich
max se v pøípadì Au li¹í od aktuálnì publikované hodnoty v rámci 2% odchylky. Maxima
napìtí publikovaná v [12], vypoètená pomocí metody Linear Mun-tin Orbitals, nadhod-
nocují ostatní uvádìné hodnoty max. Data publikovaná mými kolegy [103] (VASP, USP)
souhlasí u Pt a Au s aktuálnì publikovanými hodnotami v rámci 1% odchylky. Pouze
v pøípadì Ir, kde byla pou¾ita GGA, lze pozorovat výraznìj¹í odchylku. Tento nesouhlas
je zpùsoben rozdílnou parametrizací pou¾itých pseudopotenciálù.
K tomu, aby byla studována stabilita izotropnì zatí¾ených krystalù vzhledem k libovolné
homogenní deformaci, bylo nutné ovìøit v¹echny nezávislé podmínky stability. K posou-
zení tìchto podmínek je mo¾né pou¾ít elastických koecientù znázornìných na obr. 5.5.
Podmínky stability vyjádøené prostøednictvím rùznì denovaných koecientù (Bij, cij, cAij
a Cij) jsou vzájemnì ekvivalentní (viz kap. 2.3). Bylo zji¹tìno, ¾e i vypoètené elastické koe-
cienty splòují vzájemné vztahy u v¹ech zkoumaných krystalù, pøièem¾ jejich vzájemná
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K = B11+ 2B12 / 3
B44
G = B11− B12
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B44
G = B11− B12
(a) (b)
















K = (B11+ 2B12) / 3
B44
G = B11− B12
















K = (B11+ 2B12) / 3
B44
G = B11− B12
(c) (d)
Obrázek 5.6: Podmínky elastické stability fcc kovù jako funkce izotropní deformace.
korespondence byla ukázana na pøíkladu Ir v kap. 5.3. Ke studiu stability znázornìné na
obr. 5.6 a 5.7 byly vybrány koecienty Bij. Vymizení první ze studovaných podmínek od-
povídá objemovému typu poru¹ení krystalu. Porovnáme-li hodnoty izotropní deformace,
pøi kterých je dosa¾eno maxima napìtí (viz tab. 5.3) s hodnotami izotropní deformace,
pøi kterých je poprvé poru¹ena první podmínka, zjistíme dobrou shodu. V nezatí¾eném
stavu vybraných fcc kovù (viz obr. 5.6) hodnoty objemových modulù K výraznì pøevy¹ují
hodnoty smykových modulù B44 a G (G = 2C 0). Výjimkou jsou hodnoty B44 a G u Ir,
které jsou srovnatelné. U krystalu Al a Pt je velikost trigonálního modulu B44 men¹í ne¾
velikost smykového modulu G, a to i pøi vy¹¹ích hodnotách izotropní deformace, kdy do-
chází k prvnímu elastickému poru¹ení. S vymizením trigonálního modulu souvisí i první
elastická nestabilita objevená u Au. Srovnáním velikosti objemového modulu s hodnotami
smykových modulù u nedeformovaných studovaných fcc kovù zjistíme, ¾e oproti ostatním
jsou u Ir smykové moduly pomìrnì vysoké. Tento fakt je pravdìpodobnì pøíèinou toho,
¾e Ir je jako jediný ze studovaných kovù elasticky stabilní a¾ do dosa¾ení maxima napìtí.
Podle obr. 5.7 je hodnota objemového modulu diamantu men¹í ne¾ velikosti jeho smyko-
vých modulù, a to pro v¹echny modelované hodnoty izotropní deformace. První poru¹ení
diamantu tedy rovnì¾ souvisí s vymizením objemového modulu pru¾nosti. Nalezenými
smykovými nestabilitami je u Al a Pt sní¾ena hodnota "max o pøibli¾nì 0,03. K vìt¹í re-
dukci této hodnoty dochází u Au, u kterého je i nejni¾¹í pomìr B44=K. Pøesto¾e zji¹tìná
redukce "max u Al a Pt není zanedbatelná, vzhledem k prùbìhu napìtí v okolí maxima max
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K = (B11+ 2B12) / 3
B44
G = B11− B12
Obrázek 5.7: Podmínky elastické stability diamantu jako funkce izotropní deformace.
k výraznìj¹ímu sní¾ení kritických hodnot napìtí nedochází (Al: 2%, Pt: 5%). Dokonce
i v pøípadì Au, kde je "max redukováno z 0,12 na 0,06, se kritická hodnota sní¾í pouze
o 20%, a to na hodnotu 18,7GPa.
Výsledky této studie elastické stability Al dobøe souhlasí s výsledky prezentovanými mými
kolegy [17]. Ti pomocí prvoprincipiálního kódu VASP [104] rovnì¾ ukázali, ¾e pøi izotrop-
ním zatí¾ení Al je jako první poru¹ena podmínka související s trigonálním smykovým
modulem B44. Jejich hodnota kritického relativního objemu max = 1;39 je také v dobré
shodì s aktuální vypoètenou hodnotou "max = 0;12 (max = 1;40). Pøi postupném izotrop-
ním zatì¾ování Au [19] byla zji¹tìna stejná posloupnost v poru¹ení jednotlivých podmínek
stability. Rovnì¾ i odpovídající hodnoty deformací 0,06 (B44 = 0), 0,09 (G = 0) a 0,12
(K = 0) dobøe souhlasí se zde pøedkládanou studií.
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5.5. Dynamická stabilita
Analýza fononových spekter doká¾e nalézt mikroskopické deformace vedoucí ke sní¾ení
energie krystalu. Odpovídající podmínka stability tedy vy¾aduje kladnou energii v¹ech
fononù, tj. jejich reálnou frekvenci (viz podmínka (3.1)).
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Obrázek 5.8: (a) Brillouinova zóna fcc krystalu s vyznaèenými zkoumanými smìry; (b) fo-
nonové spektrum krystalu Au pøi izotropní deformaci " = 0;07. Na záporné èásti svislé
osy jsou vyneseny imaginární frekvence.
movaným stavùm zkoumaných krystalù. Vy¹etøovány byly takové smìry BZ (viz obr. 5.8),
které odpovídají nejpravdìpodobnìj¹ím skluzovým systémùm v fcc krystalech. Na obr. 5.8b
je znázornìno fononové spektrum Au pøi deformaci " = 0;07, její¾ velikost je výraznì me-
n¹í ne¾ hodnota odpovídající maximu napìtí. Se zvy¹ujícím se objemem vazby uvnitø
krystalu slábnou a elastické koecienty se zmen¹ují. To má za následek postupné sni¾o-
vání frekvencí, které je patrné pøi porovnání obr. 5.8b a 5.1d. Pøi vy¹¹ích hodnotách izo-
tropní deformace se ve fononovém spektru mohou objevit fonony s imaginární frekvencí.
V závislosti na anizotropii zkoumaného krystalu se takové frekvence mohou vyskytnout
v rùzných smìrech BZ a to i v pøípadì izotropního zatí¾ení [39]. U krystalu Au byly pøi
deformaci " = 0;07 nalezeny tzv. mìkké fonony s vlnovými vektory ze smìru   ! X a
  ! K. Pomocí vlastních vektorù pøíslu¹ejících vlastním hodnotám dynamické matice
bylo zji¹tìno, ¾e tyto kmitové módy odpovídají pøíèným kmitùm. Podle tab. 3.1 velikost
smìrnice teèny pøíèné vìtve ve smìru   ! X odpovídá hodnotì elastického koecientu
B44. Vzhledem k polarizaci [110] nestabilních módù ve smìru   ! K je mo¾né zjistit, ¾e i
velikost pøíslu¹né smìrnice souvisí se stejným elastickým koecientem. Velikost smìrnice
druhé z pøíèných vìtví (polarizace [110]) v tomto smìru pak odpovídá hodnotì C 0 = G=2.
Z obr. 5.6d je zøejmé, ¾e koecient B44 je pøi deformaci " = 0;07 záporný, pøièem¾ hodnota
smykového modulu G je pøi uvedené deformaci stále kladná. Smìrnice teèny pøíslu¹ející
pøíèné vìtvi ve smìru   ! L je pøibli¾nì nulová, co¾ je v dobré shodì s lineární kombinací





















































































Obrázek 5.9: Vybrané fononové vìtve fcc kovù pøi rùzných hodnotách izotropní deformace
". V levých panelech tìchto závislostí jsou znázornìny pøíèné vìtve s polarizací [001] ve
smìru   ! K. V pøípadì Ir je v pravém panelu vykreslena vìtev pøíslu¹ná podélným
kmitùm ve smìru   ! K. V pravých panelech ostatních kovù jsou pak znázornìny pøíèné
vìtve, které jsou ve zvoleném smìru   ! X degenerované.
Konkrétní hodnoty elastických modulù B11, B44 aG byly také urèovány z prùbìhù disperz-
ních závislostí, a to pro rùzné velikosti izotropní deformace v¹ech studovaných krystalù.
Odchylka mezi takto získanými hodnotami a hodnotami dle denice (2.7) znaènì závisela
na zpùsobu interpolace vypoètených dat a èinila i více ne¾ 10%. Lep¹ích výsledkù by
bylo zøejmì mo¾né dosáhnout volbou hust¹í sítì k-bodù v okolí støedu BZ tak, aby bylo
vypoèteno více þpøesnýchÿ frekvencí.
Cílem této èásti práce v¹ak bylo identikovat typ první dynamické nestability. Pøi nì-
kolika dal¹ích hodnotách deformace byla z tohoto dùvodu urèována fononová spektra
v takových smìrech BZ, ve kterých byly objeveny imaginární frekvence. Proto¾e hodnota
teoretické pevnosti závisí i na parametrech výpoètu jako je napø. typ aproximace zvolené
výmìnné a korelaèní energie, není úèelné stanovovat její hodnotu s velkou pøesností a
zvolená hodnota kroku " = 0;01, se kterým byly urèovány disperzní závislosti, mù¾e být
pova¾ována za zcela dostaèující. Vybrané fononové vìtve v¹ech studovaných kovù jsou
potom znázornìny na obr. 5.9.
Podle obr. 5.9d se první mìkké fonony u Au vyskytují ji¾ pøi deformaci " = 0;06 na obou
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Obrázek 5.10: Fonová spektra diamantu pøi izotropní deformaci (a) " = 0;19, (b) " = 0;20.
typ poru¹ení odpovídající vymizení elastického koecientu B44, které je v dobré shodì se
znázornìnými podmínkami stability na obr. 5.6d. Stejný typ elastické nestability byl sig-
nalizován i pøi izotropním zatí¾ení Al (viz obr. 5.6a). Podle prùbìhu fononových vìtví se
v¹ak první imaginární frekvence u Al pravdìpodobnì objeví ji¾ pøi nepatrnì ni¾¹í hodnotì
deformace, a to ve smìru   ! X pro vlnový vektor s koneènou velikostí. Kvalitativnì jiné
prùbìhy disperzních závislostí lze pozorovat u krystalu Ir (viz obr. 5.9b). Jeho relativnì
vysoké hodnoty smykových modulù jsou zøejmì pøíèinou toho, ¾e je elasticky stabilní a¾
do dosa¾ení maxima napìtí. Naproti ostatním kovùm se první imaginární frekvence obje-
vují pouze ve smìru   ! K, a to na pøíèné a podélné vìtvi. Navzdory vysokým hodnotám
elastických modulù jsou frekvence v blízkosti hranic BZ nízké a dochází zde k prvnímu
výskytu mìkkých fononù. K tomuto chování mù¾e pøispívat v malé míøe i Kohnova ano-
málie [97] objevená u Ir [50] ve smìru   ! K. Hodnota napìtí odpovídající prvním
indikovaným krátkovlnným nestabilitám èiní 43GPa. Krystal Pt je podle obr. 5.9c pøi
deformaci " = 0;07 stále stabilní. Pøi zvìt¹ení deformace o 1% se objevují první mìkké
fonony s vlnovými vektory 3=8 [110] (smìr   ! K) a 1=3 [100] (smìr   ! X). Následuje
vznik elastické nestability spojené s vymizením trigonálního smykového modulu B44, která
koresponduje i s vy¹etøovanými podmínkami elastické stability (viz obr. 5.6c). Nalezený
typ krátkovlnné nestability redukuje hodnotu ideální pevnosti danou elastickým poru¹e-
ním o pøibli¾nì 10% (na hodnotu 36GPa).
Stejnì jako u vybraných kovù byla studována i dynamická stabilita diamantu. Podle
vypoètených fononových spekter je diamant stabilní a¾ do dosa¾ení maxima napìtí, ke
kterému dochází pøi deformaci "max = 0;18. První imaginární frekvence se dle obr. 5.10
objevují pøi deformaci mezi 0,19 a 0,20 ve smìru   ! L, a to na podélné vìtvi (viz frek-
vence oznaèená v obr. 5.10b èerveným koleèkem). Zdá se, ¾e tato nestabilita zaèíná ji¾ na
bodì  , a proto by její vznik mìl být indikován zápornou hodnotou kombinace elastických
koecientù (B11 + 2B12 + 4B44)=3. Ov¹em pro deformaci " = 0;20 její vypoètená velikost
èiní 143GPa a ani pøi vy¹¹ích hodnotách deformace není záporná (" = 0;22  98,5GPa).
Z dùvodu pøípadného vyvrácení elastického pùvodu nestability bylo vypoèteno fononové
spektrum ve smìru   ! L pou¾itím jemnìj¹í møí¾e 26  26  26 k-bodù (dal¹í zvý¹ení
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Tabulka 5.4: Hodnoty kritické deformace "c, pøi které nastává studovaný typ nestability,
porovnané s deformací "max odpovídající maximu napìtí.
Krystal q 6= 0 q ! 0
"c smìr "c koecient "max
diamant 0,176
Al 0,11{0,12   ! X 0,118 B44 0,146
Ir 0,07{0,08   ! K 0,126
Pt 0,07{0,08   ! K 0,090 B44 0,122
Au 0,055 B44 0,116
poètu k-bodù nebylo umo¾nìno velikostí pamìti dostupné výpoèetní jednotky). Ta umo¾-
nila výpoèet þpøesnéÿ dynamické matice a následnì i po¾adované frekvence pro vlnový
vektor s délkou 10=13 délky nejkrat¹ího vektoru odpovídající møí¾i 20 20 20 k-bodù.
Získané výsledky jsou ve velmi dobré shodì s disperzními závislostmi urèenými pomocí
sítì s 20  20  20 k-body a ukazují na výskyt imaginarních frekvencí v tìsné blízkosti
støedu BZ.
Pøi zvìt¹ení deformace na hodnotu " = 0;21 a výpoètu fononového spektra se i ve smìru
  ! X objevila nestabilita na pøíèné (akustické) vìtvi pro nejkrat¹í studovaný vektor.
Tento zji¹tìný výsledek opìt naznaèuje rozpor se studiem elastické stability (viz obr. 5.7).
Pøesto¾e byla zmínìná spektra pøepoètena pomocí jemnìj¹í sítì k-bodù, získané výsledky
neodstranily takový nesoulad. Za jeho pøíèinu byl proto pokládán nedostatek spojený
s implementací teorie lineární odezvy do programového kódu Abinit. Z tohoto dùvodu
byla fononová spektra vypoètena i metodou nadmøí¾í (viz kap. 5.7).
Na závìr této kapitoly jsou v tab. 5.4 shrnuty první výskyty objevených nestabilit. Èást
tabulky vìnovaná mikroskopickému poru¹ení (q 6= 0) obsahuje kromì hodnot odpovídající
deformace také smìry v BZ, ve kterých byly nalezeny první imaginární frekvence. Dal¹í
dva sloupce (oznaèené q ! 0) popisují elastický typ deformace, který souvisí s vymize-
ním vyznaèeného koecientu. Poslední sloupec pak uvádí velikosti deformace odpovídající
dosa¾ení maxima napìtí, pøi kterém dochází k dekohezi krystalu. Tyto hodnoty jsou zde
uvedeny pouze pro pohodlné porovnání. Zaokrouhlené hodnoty deformace pøíslu¹né to-
muto objemovému poru¹ení byly prezentovány v tab. 5.3.
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5.6. Modelování mikroskopické deformace
Vznik fononu s imaginární frekvencí zpùsobuje pokles celkové energie krystalu a následný
pøechod do stabilnìj¹ího stavu (viz kap. 3). V pøede¹lé kapitole byla u v¹ech zkoumaných
kovù ukázána výborná korespondence mezi podmínkami elastické stability a vypoètenými
fononovými spektry. Aby byly získané výsledky dále podlo¾eny, byla u tìchto krystalù
modelována mikroskopická deformace, která podle disperzních závislostí vede k sní¾ení
energie.
Jak bylo ukázáno, krystal Ir je za izotropního tahu nestabilní vùèi deformaci, která souvisí
s výskytem imaginárních frekvencí ve smìru   ! K. Vlnový vektor nále¾ící tomuto smìru
popisuje kmity atomových rovin typu f110g. Podélná polarizice tìchto kmitù odpovídá
posuvu rovin (110) ve smìru [110]. Pøíèné kmity pak popisují výchylky atomových rovin
(110) ve smìrech [110] a [001].
Ve smìru   ! K byl vybrán vlnový vektor s délkou kd = 1=
p
2 (2=a), pro který byly mo-
(a) (b)
(c) (d)
Obrázek 5.11: Kmity atomových rovin (110) znázornìné na (a) jsou popsány vlnovými
vektory ve smìru   ! K (viz BZ na obr. 5.8a). Schématické znázornìní mikroskopic-
kých deformací odpovídajících kmitovým módùm: (b) pøíèný s polarizací [110], (c) pøíèný
s polarizací [001], (d) podélný s polarizací [110].
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ε = 0.07, ε = 0.08, ε = 0.09, ε = 0.10, ε = 0.11
(c) (d)
Obrázek 5.12: Závislost energie E krystalu Ir (na jeden atom) na velikosti výchylek d[xyz]
(v násobcích møí¾kového parametru a) atomových rovin ve smìrech (a) [001], (b) [110]
a (c) [110]. E0 je celková energie referenèního stavu (odpovídajícího pøíslu¹né izotropní
deformaci "). (d) Pøíèná fononová vìtev s polarizací [110] pøi izoptropní deformaci krystalu
Ir.
delovány deformace odpovídající výchylkám atomových rovin (110) (viz obr. 5.11a) kmita-
jícího krystalu. Deformace krystalu, pøíslu¹ející rùzným kmitovým módùm, jsou schéma-
ticky znázornìny na obr. 5.11b{d. Pro nìkolik hodnot izotropní deformace " byla urèena
celková energie E pøipadající na jeden atom jako funkce velikosti výchylky d[xyz] (v ná-
sobcích møí¾kového parametru a) odpovídající jednotlivým smìrùm (d[001], d[110], d[110])
atomových rovin. Výsledky tìchto výpoètù jsou znázornìny na obr. 5.12a{c. Pokles ener-
gie mù¾eme poprvé pozorovat pøi výchylce atomových rovin ve smìru [001] (viz obr. 5.12a)
pøi izotropní deformaci " = 0;09. Tím je signalizován nestabilní stav, který souvisí se vzni-
kem fononu s imaginární frekvencí (viz obr. 5.9b, levý panel). Podobnì i výskyt prvního
nestabilního stavu pøi výchylce ve smìru [110] dle obr. 5.12b je v dobrém souladu s vy-
poètenými frekvencemi v pravém panelu na obr. 5.9b. Z urèených dynamických matic pro
vlnové vektory ve smìru   ! K byly dále získány i frekvence pøíslu¹né pøíèným kmitùm
s polarizací [110], které jsou znázornìny na obr. 5.12d. Dle tìchto výsledkù a obr. 5.12c je
krystal Ir stabilní vùèi mikroskopické deformaci znázornìné na obr. 5.11b i pøi " = 0;11.
49


















































































Obrázek 5.13: Závislost energie E krystalu Pt (na jeden atom) na velikosti výchylek d[xyz]
(v násobcích møí¾kového parametru a) atomových rovin ve smìrech (a) [010] a (c) [100].
Graf pro " = 0;08 odpovídající posuvùm podél smìru [010] je podrobnìji vynesen v (b).
E0 je celková energie referenèního stavu (odpovídajícího pøíslu¹né izotropní deformaci ").
(d) Podélná fononová vìtev s polarizací [110] pøi izoptropní deformaci krystalu Pt.
Pøi izotropním zatí¾ení Pt byly první þmìkkéÿ fonony nalezeny pøi deformaci "  0;08
(viz obr. 5.9c). Ze smìru   ! X byl vybrán vlnový vektor o délce kd = 1=3 (2=a) a
podobnì jako v pøípadì Ir byly modelovány mikroskopické deformace. Pøi tìchto simula-
cích byly vychylovány atomové roviny (100) ve smìrech [010], [001] a [100], kde první dva
popisují pøíèné kmity a tøetí smìr odpovídá kmitùm podélným. Získané hodnoty E  E0
jsou pak zobrazeny na obr. 5.13a{c. Z hlediska symetrie kubického krystalu jsou kmity
atomové roviny (100) ve smìrech [010] a [001] toto¾né. Proto jsou degenerované i pøíèné
fononové vìtve ve smìru   ! X. Podobná shoda byla rovnì¾ pozorována i u vypoète-
ných hodnot celkové energie pøíslu¹ných výchylkám atomové roviny (100) v uvedených
smìrech. Z tohoto dùvodu je pouze zobrazena závislost pro výchylky ve smìru [010] (viz
obr. 5.13a). Je zøejmé, ¾e pøi izotropní deformaci " = 0;07 se s rostoucí výchylkou zvy¹uje
i velikost celkové energie. Opaèný vliv lze pozorovat pøi " = 0;09. Závislost pro " = 0;08
je pak detailnì vynesena na obr. 5.13b. Patrný pokles celkové energie pøi výchylkách do
hodnoty pøibli¾nì 0;018 a signalizuje nestabilní stav krystalu. Spojnice vypoètených frek-
vencí znázornìná pro lep¹í pøehlednost na obr. 5.9c pøedpovídá je¹tì stabilní stav pro
vlnový vektor o délce kd. Takto zji¹tìná hodnota frekvence je ov¹em velmi malá a uka-
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zuje na chybu zpùsobenou lineární interpolací. Analýzou vypoètených dynamických matic
byly kromì pøíèných vìtví (z obr. 5.9c) nalezeny podélné vìtve pro rùzné hodoty defor-
mace, které jsou vykresleny na obr. 5.13d. Podle nìho je Pt pøi modelovaných deformacích
stabilní vzhledem k podélným kmitùm. Tyto výsledky byly rovnì¾ potvrzeny modelem
mikroskopické deformace (viz obr. 5.13c).
5.7. Srovnání s metodou nadmøí¾í
Dynamické matice nutné pro výpoèet disperzních závislostí prezentovaných v pøedchozích
kapitolách byly urèeny metodou lineární odezvy. Vybraná spektra jsou dále porovnána
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Obrázek 5.14: Vypoètená fononová spektra nezatí¾eného krystalu Ir srovnaná s experi-
mentálními daty [50] získanými pøi teplotì 300K.
struovat nadmøí¾ a následnì ve vhodném smìru vychýlit nìkterý z atomù vytvoøené nad-
møí¾e. Velikosti výsledných sil pùsobících na jednotlivé atomy lze potom vyu¾ít k urèení
matice silových konstant. Bez pøihlédnutí k symetriím zkoumaného krystalu by ke stano-
vení disperzních závislostí bylo zapotøebí vìt¹í mno¾ství takových výchylek (a¾ trojnáso-
bek poètu atomù v primitivní buòce). Vzhledem k symetriím v¹ak tento poèet mù¾e být
znaènì redukován [105]. Dùle¾itá je i volba správných velikostí výchylek. Ty by nemìly
nabývat pøíli¹ velkých hodnot, aby bylo mo¾né uva¾ovat lineární závislost (3.7). Zároveò
by mìly být dostateèné na to, aby velikost významných interakcí pøevy¹ovala numerické
nejistoty dané pou¾itými výpoèetními parametry. Zmínìné po¾adavky zohledòuje pøi ná-
vrhu výchylek program PHON [49,106], který byl vyu¾it pøi zpracování této práce.
Metodou nadmøí¾í byla urèena fononová spektra Ir a diamantu pro rùzné hodnoty izo-
tropní deformace. Potøebné síly byly vypoèteny pomocí kódu Abinit. Nastavení nejdùle¾i-
tìj¹ích parametrù odpovídalo výpoètùm, díky kterým byla stanovena spektra metodou li-
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Obrázek 5.15: Srovnání disperzních závislostí Ir získaných pomocí metody lineární odezvy
a metody nadmøí¾í pøi deformaci (a) " = 0;07 a (b) " = 0;08.
nadmøí¾í o dvou velikostech, které pøedstavují 3  3  3 a 4  4  4 násobky primitivní
buòky. Mno¾ství k-bodù pro takové nadmøí¾e bylo mo¾né sní¾it na 777 a 555 pøi
pøibli¾ném zachování jejich hustoty (vzhledem k pøede¹lým výpoètùm metodou lineární
odezvy).
Vychýlením jediného atomu z nezatí¾eného stavu Ir a následným pou¾itím kódù Abinit
a PHON byla získána fononová spektra znázornìná na obr. 5.14 plnou a pøeru¹ovanou
èarou. Ta jsou porovnána s experimentálními daty (èervená koleèka) a výsledky získanými
metodou lineární odezvy (modré køí¾ky). Patrné jsou rozdíly mezi závislostmi urèenými
pomocí nadmøí¾í o rùzných velikostech. Pøi porovnání namìøených hodnot s výsledky
výpoètù zjistíme vìt¹í nedostatky nadmøí¾e o velikosti 3  3  3. Ty se projevují pod-
hodnocením frekvencí na podélné vìtvi ve smìru   ! K a X ! K a na vìtvi pøíèné
poblí¾ hranice BZ ve smìru   ! L. Na první pohled se tedy mù¾e zdát jako vhodnìj¹í
volba nadmøí¾e o velikosti 444. Pøi jejím pou¾ití lze ale také pozorovat nìkteré nedo-
statky jako napø. neschopnost popisu poklesu frekvencí ve smìru   ! K. Z tìchto dùvodù
byly oba typy nadmøí¾í pou¾ity pro studium disperzních závislostí Ir za izotropního tahu
(viz obr. 5.15). U nich se u¾ projevují rozdíly významnìj¹ím zpùsobem. Pøi deformaci
" = 0;08 nadmøí¾ 3  3  3 doká¾e indikovat první krátkovlnnou nestabilitu ve smìru
  ! K, signalizovanou pøi výpoètu metodou lineární odezvy a potvzenou modelem mi-
kroskopické deformace. Nemo¾nost detekce zmínìné nestability vìt¹í nadmøí¾í pak ukazuje
její nedostatky. Ty by bylo mo¾né odstranit jejím zvìt¹ením, které v¹ak vede k velkému
zvý¹ení nárokù na výpoèetní výkon (zejména pak na velikost operaèní pamìti). Jiným
zpùsobem øe¹ení je pou¾ití vìt¹ího mno¾ství men¹ích nadmøí¾í. Silové konstanty odpoví-
dající tìmto nadmøí¾ím lze pak zkombinovat a díky tomu získat spolehlivìj¹í fononová
spektra [50, 51, 89]. Pøesto¾e pøi zpracování této práce nebyl pou¾it zmínìný nároènìj¹í
postup, závislosti urèené pomocí jednotlivých nadmøí¾í 3 3 3 dokázaly odhalit první
výskyt nestability stejného typu jako metoda lineární odezvy.
Proto¾e bylo mo¾né posoudit spolehlivost implementovaných aproximací v kódu Abinit
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Obrázek 5.16: Vypoètená fononová spektra nezatí¾eného krystalu diamantu srovnaná s ex-
perimentálními daty. Èervená koleèka a [101] a èervené hvìzdièky b [102] oznaèují experi-
mentální data získaná pomocí nepru¾ného neutronového rozptylu pøi pokojové teplotì.
i pomocí kódu VASP [104]. Pseudopotenciál pou¾itý pøi pøedchozích výpoètech byl spe-
ciálnì vytvoøen pro kód Abinit a nelze jej v pùvodní formì pou¾ít pro výpoèty v kódu
VASP. Proto byl vybírán pseudopotenciál distribuovaný spoleènì se zmínìným kódem.
Na základì konvergenèních testù byl zvolen USP Vanderbiltova typu [75]. Výmìnná a
korelaèní èást celkové energie diamantu byla vyèíslena pomocí aproximace lokální elek-
tronové hustoty (LDA). Vzhledem k dostateènì pøesnému výpoètu meziatomových sil
byla pro maximální energii rovinných vln zvolena hodnota 380 eV. Je známo, ¾e popis
vzájemných interakcí polovodièù je snaz¹í ne¾ popis problematického pùsobení nìkterých
kovových materiálù [50, 51, 89]. V pøípadì základního stavu diamantu (izolant), lze na
obr. 5.16 skuteènì pozorovat dobrou shodu disperzních závislostí získaných rùznými me-
todami. Z dùvodu vzájemného nesouladu výsledkù studia elastické stability s fononovými
spektry stanovenými metodou lineární odezvy (viz kap. 5.4 a kap. 5.5), byly dále disperzní
závislosti urèovány pomocí nadmøí¾í. Výsledky pro " = 0;20 jsou porovnány na obr. 5.17.
S nadmøí¾í o velikosti 333 byly vypoèteny výsledné síly pùsobící na jednotlivé atomy
pomocí kódu Abinit i VASP. Díky nim byla stanovena témìø shodná fononová spektra,
která nepøedpovídají nestabilní stav pøi uvedené deformaci v souladu s podmínkami elas-
tické stability. Naproti tomu výsledky získané metodou nadmøí¾í o velikosti 4  4  4
a metodou lineární odezvy signalizují dlouhovlnnou nestabilitu ve smìru   ! L. Dal¹í
nestabilita byla pomocí metody nadmøí¾í indikována pøi deformaci " = 0;20 ve smìrech
  ! X a   ! K a souvisí s vymizením koecientu B44. Tento typ elastické nestability je
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C ε = 0.20
DFPT, 3x3x3 (Abinit), 3x3x3 (VASP) 4x4x4 (Abinit)
Obrázek 5.17: Disperzní závislosti diamantu získané pomocí metody lineární odezvy a
metody nadmøí¾í pøi deformaci " = 0;20.
54
5.8. Pásová struktura diamantu
Pøi deformaci krystalu dochází k zmìnám jeho vnitøní elektronové struktury. V pøí-
padì izotropnì zatí¾eného diamantu se po dlouhou dobu pøedpokládalo, ¾e za vysokých
tlakù nastává jeho pøechod do vodivého stavu [107{109]. Na základì teoretických vý-
poètù bylo pozdìji ukázáno, ¾e tato zmìna není mo¾ná bez pøítomnosti smykových slo¾ek
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Obrázek 5.18: Pásová struktura nezatí¾eného diamantu získaná øe¹ením Kohnových{
Shamových rovnic. Hodnoty vypoètené pomocí metod popsaných v pøedchozích kapitolách
jsou znázornìny modrými køivkami. Tato závislost je porovnána s výsledky [113] prvo-
principiálních výpoètù vyu¾ívajících experimentálních dat k následné korekci (èervené
køí¾ky). Nulová hodnota energie odpovídá Fermiho mezi.
strukturu diamantu. Ta byla nejprve urèena pro nedeformaný stav a porovnána s vý-
sledky modelu E(PERT) [113], který vyu¾ívá experimentálních dat k následné korekci
metody pseudopotenciálu (viz obr. 5.18). Zobrazené hodnoty energie byly získány øe¹e-
ním Kohnových{Shamových rovnic (4.2), a proto nemá velký význam je pøímo srovnávat
s namìøenými daty. Pøesto je mo¾né si pov¹imnout jistého souhlasu vlastních výsledkù
s experimentem. Provedené výpoèty pøedpovídají výskyt vrcholu nejvy¹¹ího obsazeného
pásu v bodì  , který byl i experimentálnì pozorován [114]. Stejnì tak i vypoètená poloha
minima v bodì [0;73 0 0] (smìr   ! X) nejni¾¹ího vodivostního pásu odpovídá namìøené
poloze [0;76 0 0] publikované v [114].
Pøesto¾e byl provedenými simulacemi správnì indikován pøechod v diamantu jako ne-
pøímý, teoretická hodnota ¹íøky zakázeného pásu 4,26 eV u¾ pak pøíli¹ nesouhlasí s velikostí
5,48 eV stanovenou experimentálnì [115]. Jedná se o typické podhodnocení dané pou¾itou
jednoelektronovou aproximací [116]. Pro lep¹í shodu by bylo vhodnìj¹í pou¾ítí sostiko-
vanìj¹í GW aproximace [116, 117]. Cílem této kapitoly v¹ak nebyl precizní popis pásové
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Obrázek 5.19: (a) þJednoelektronováÿ pásová struktura diamantu pøi izotropní deformaci
" = 0;20. (b) Závislost ¹íøky zakázaného pásu na velikosti izotropní deformace.
nalezené nestability ovlivní þjednoelektronovouÿ pásovou strukturu. Jako pøíklad je na
obr. 5.19a znázornìna pásová stuktura pro izotropní deformaci " = 0;20, pøi které byla
poprvé objevena fononová nestabilita ve smìru   ! L (viz obr. 5.10b a 5.17). Pøi po-
rovnání obr. 5.18 a obr. 5.19a je zøejmé vzájemné pøiblí¾ení v¹ech pásù a tím i zmen¹ení
¹íøky zakázaného pásu na hodnotu 2,98 eV. Kromì uvedených byly studovány i nìkteré
dal¹í významné smìry v BZ (K ! L, X ! U ! L, K ! W ! X) a bylo zji¹tìno, ¾e i pøi
deformaci " = 0;20 si diamant zachovává svùj charakter izolantu. V pøípadì jednoosého
tahu Al, který je typickým kovem, byl první výskyt fononové nestability signalizován ve
vypoètené pásové struktuøe [40]. V rámci pøedkládané studie stability diamantu v¹ak ne-
byla pozorována ¾ádná zmìna pásové struktury indikující dekohezi (" = 0;18) krystalu
nebo nestabilitu pøedpovídanou fononovými spektry (" = 0;20).
Podobnì jako v pøedchozím pøípadì byly vypoèteny pásové struktury pro rùzné hodnoty
izotropní deformace a byla urèována pøíslu¹ná ¹íøka zakázaného pásu. V prùbìhu defor-
mace se vrchol nejvy¹¹ího valenèního pásu nacházel na bodì  . Poloha minima zùstá-
vala nemìnná a¾ do " = 0;21, pøièem¾ pøi deformaci " = 0;22 byl pozorován posuv do
bodu L. Zji¹tìná závislost ¹íøky zakázaného pásu na velikosti izotropní deformace je potom
znázornìná na obr. 5.19b. Patrný je lineární trend, pøièem¾ mezi hodnotami deformace




V rámci této dizertaèní práce jsou demonstrovány vybrané metody studia mechanické
stability na pøíkladì izotropnì zatí¾ených fcc kovù (Al, Cu, Ir, Au) a krystalu diamantu.
Nejprve byly vytvoøeny modely tìchto krystalù a nalezeny jejich základní (nezatí¾ené)
stavy. Na základì rùzných denic (tenzor napìtí, tenzor malých deformací, poruchová
teorie elektronové hustoty) byly urèeny hodnoty elastických koecientù. Zji¹tìné výsledky
potvrzují ekvivalenci tìchto denic pøi popisu nezatí¾eného stavu. Rovnì¾ byla vypoètena
fononová spektra základního stavu. V¹echny vypoètené výsledky odpovídající nedeformo-
vaným krystalùm byly porovnány s dostupnými experimentálními daty a byl zaznamenán
dobrý souhlas.
Hlavním cílem vìdeckovýzkumné èinnosti v prùbìhu autorova doktorského studia v¹ak
byla analýza mechanické stability kubických krystalù pøi vnìj¹ím zatí¾ení. Nejprve byla
studována stabilita krystalové møí¾e vùèi makroskopické (homogenní) deformaci za podmí-
nek hydrostatického tahového napìtí. K tomuto úèelu byly vypoèteny elastické koecienty
pøíslu¹ející rùzným hodnotám izotropní deformace. Koecienty urèené podle rùzných de-
nic byly navzájem porovnány a následnì dosazeny do odpovídajících podmínek stability.
Provedená analýza podmínek stability odhalila u krystalù Al, Pt a Au první nestabilní
stav, který souvisí s vymizením trigonálního smykového modulu B44. Naproti tomu bylo
zji¹tìno, ¾e Ir a diamant jsou stabilní a¾ do dosa¾ení maxima napìtí.
Stabilita v¹ech uvedených krystalù byla dále posuzována na základì výpoètù fonono-
vých spekter deformovaných stavù. První mìkké módy nalezené u krystalu Au pøedpo-
vídají homogenní deformaci spojenou s vymizením trigonálního smykového modulu B44
pøi izotropní deformaci "c = 0;05{0;06. Tento rozsah dobøe odpovídá hodnotì "c = 0;055
stanovené pomocí podmínek elastické stability a tím potvrzuje vzájemnou korespondenci
pou¾itých pøístupù (kritérií). Zøejmì krátkovlnný typ nestability spojený s výskytem ima-
ginárních frekvencí ve smìru   ! X tìsnì pøedchází ("c = 0;11{0;12) elastické poru¹ení
krystalu Al. Podobný typ mikroskopické deformace spoleènì s posuvy atomových rovin
typu f110g vede k poru¹ení krystalu Pt døíve ("c = 0;07{0;08) ne¾ by do¹lo k vymizení tri-
gonálního smykového modulu pøi "c = 0;090. Nejvýznamnìj¹í redukce kritické deformace
( 40%) vlivem nalezené krátkovlnné nestability byla zji¹tìna u Ir, kde pøi postupném
izotropním zatì¾ování dochází nejdøíve k posuvu atomových rovin f110g. Podle provedené
analýzy je diamant jako jediný stabilní do maxima napìtí. Odhadnuté hodnoty ideální
pevnosti C, Al, Ir, Pt, Au potom postupnì jsou 89,4GPa; 12,0GPa; 43GPa; 36GPa;
18,7GPa.
Dále byly modelovány mikroskopické deformace, které souvisí s poru¹ením indikovaným
pomocí disperzních závislostí. Pokles energie krystalù pøi modelovaných deformacích po-
tvrdil jejich nestabilitu, pøedpovídanou výpoèty fononových spekter.
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Seznam èasto pou¾ívaných symbolù
a zkratek
BZ . . . . . . . . . . . . . Brillouinova zóna
Bij . . . . . . . . . . . . . elastický koecient vyjádøený prostøednictvím tenzoru napìtí
cij . . . . . . . . . . . . . . elastický koecient denovaný pomocí tenzoru malé deformace
cAij . . . . . . . . . . . . . . elastický koecient urèený kódem Abinit vyu¾itím teorie DFPT
Cij . . . . . . . . . . . . . elastický koecient získaný pou¾itím tenzoru koneèné deformace
DFT . . . . . . . . . . . teorie funkcionálu (elektronové) hustoty
DFPT. . . . . . . . . . poruchová teorie funkcionálu (elektronové) hustoty
GGA. . . . . . . . . . . zobecnìná gradientní aproximace (Generalized Gradient Approxi-
mation)
IP. . . . . . . . . . . . . . ideální pevnost
LDA . . . . . . . . . . . lokální aproximace hustoty (Local Density Approximation)
PL . . . . . . . . . . . . . pevná látka
q . . . . . . . . . . . . . . . vektor z Brillouinovy zóny
USP . . . . . . . . . . . Ultrasoft Pseudopotential
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